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RESUMO

Morango é um fruto mundialmente conhecido possuurda expressiva produgédo e consumo
no Brasil. O fruto tem alto valor nutritivo, & urhaa fonte de vitamina C e flavondides, mas
muito perecivel. O armazenamento pos-colheita &tdanteresse de modo a preservar todas
as propriedades que esta fruta apresenta até oossumo. O objetivo deste trabalho foi
determinar, em morangos, a influéncia do sistema pdeducdo e do periodo de
armazenamento nas caracteristicas fisicas e geimita atividade antioxidante, nos
compostos bioativos e volateis (CV), bem como ass storrelacdes. Neste estudo foram
utilizados morangos das cultivares ‘Camarosa’ ariifba Real’ com maturacdo comercial,
procedentes de lavouras em sistemas de producaaicage convencional, localizadas no
municipio de Pelotas-RS. com planejamento expetmhenteiramente casualizado, em
triplicata de 15 frutos. Os morangos foram armadesgor 0O, 2, 5 e 8 dias a temperatura de
1°C, com 90-95% de umidade relativa (UR). Foramiagtak a perda de massa, a coloracao
instrumental [[, a, b e angulo hue (H)], a firmeza, os sélidos soli&S), a acidez
titulavel (AT), a relacdo SS/AT, o pH e os teoreswblateis por CG-FID e os compostos
bioativos por CLAE (DAD, UV e EM/EM). Os resultadosvelaram que para a maioria dos
experimentos os teores de fendis totais e indivédude antocianinas totais, atividade
antioxidante, pH, sélidos solaveis, relacdo solidofiveis / acidez titulavel e podriddes
apresentaram aumento durante o armazenamentoeraft@ Os teores de CV aumentaram
com excecdo do acetato de metila (AM). A firmezeilog e, angulo Hue, teores de acido
ascorbico, cianidina-3-glucosideo, perlagonidingit®&osideo e de massa fresca diminuiram
significativamente. Os teores de fendis totais ®@aninas totais apresentaram correlagéo
positiva com a atividade antioxidante, enquantoreetacdo com o teor de acido ascoérbico foi
negativa. O etanol (Et), o acetaldeido (Ac) e otadoede etila (AE) correlacionaram-se
positivamente com o teor de podriddes para a eml@amino Real do cultivo organico. Apés
oito dias de armazenamento a 1 °C, os resultadbsamam que os frutos do sistema de
producdo organica tiveram a menor degradacdo deianinas e de acido ascorbico. Os
resultados mostraram que morangos de ambas asocestipodem ser armazenados por cinco

dias com qualidade, independente do sistema deigdod



ABSTRACT:

The strawberry is a fruit known worldwide which heasarge production and consumption in
Brazil. The fruit is highly nutritive, a good soerof vitamin C and flavonoids but is very
perishable.The post-harvesting storage is of great interesirder to preserve all the fruit
properties until its consumption. The aim of thisdy was to determine the influence of the
crop production system and storage period on palysamd chemical characteristics,
bioactives and volatiles compounds (VC) and andiamt activity in strawberries, as well as
their correlations. For this experiment, strawlesriruits cultivars ‘Camarosa’ and ‘Camino
Real’ at commercial maturity from both organic amwhventional crop production systems
located in Pelotas-RS were used, with experimepi@hning randomized, in triplicate of
fifteen fruits. The strawberries were stored at Afd 90-95% of relative humidity (RH). The
mass loss, the instrumental color [L*, a*, b* angehangle (H)], the firmness, the soluble
solids (SS), the titratable acidity (TA), the SS/Taio, the pH and volatiles by GC-FID and
bioactives compounds by LC (DAD-UV-MS/MS) contenter& determined.The results
showed that, in most of the experientsl, the tatad individual phenolic, total anthocyanin
levels, the antioxidant activity, the pH, the sdéubolids, the soluble solids/titratable acidity
ration decay increased during cold storage. Theegabf VC increased with the exception of
methyl acetate (MA). The firmness oscillated angtable acidity, Hue angle, fresh weight,
ascorbic acid levels, cyanidin-3-glucoside and ggohidina-3-glucoside decreased
significantly. Total phenol and anthocyanin levelsowed positive correlations with total
antioxidant activity, while the ascorbic acid carttehowed a negative correlation. Ethanol
(Et), acetaldehyde (Ac) and ethyl acetate (EA) edated positively with decay for Camino
Real strawberry production organic system. Afterage at 1°C for eight days, strawberry
fruits from the organic production system preserigs$er anthocyanin and ascorbic acid
degradation. The results showed that for the steands produced by both system can be

stored for five days without loosing quality regass the production system.
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1. INTRODUCAO

O morango Fragaria x ananassaDuch.) é mundialmente conhecido e no Brasil
possui uma expressiva producao e consumo. Os estiedmaior producdo de morango sao
Minas Gerais, Sao Paulo e Rio Grande do Sul, pémgge se destina a atender ao mercado
in naturae a industrializacdo na forma de sucos, geléss\etes: > O mercado de morango
in natura possui grande potencial de crescimento, tantolesjude cultivo convencional
quanto o de cultivo ou sistema orgéanico. Mas, mbydes recentes de contaminacdo de
frutas com agrotoxicos deixam o consumidor insegaraompra dessa fruta. Nesse contexto
experiéncias com producées no cultivo organico sentlo gradativamente adotadas.

O morango é um fruto muito perecivel, com alta teegpiratoria e curta vida poés-
colheita. Os danos mecanicos, feridas e batidasanthira colheita, transporte e
comercializacdo, deixam o fruto susceptivel aowsatde microrganismos, causando perdas
nutritivas, qualitativas e econdmicas. Para evéder perdas o armazenamento refrigerado é o
meétodo mais utilizado para preservar a qualidaddrdéasin natura,apos a colheita.

A qualidade dos morangos esta condicionada a fattr@ré e pds-colheita. Assim, as
praticas culturais, adubacgdo, tratamentos fitot®m@ws, qualidade da muda, condi¢cbes
climaticas e disponibilidade de agua, sao fatoepré-colheita importantes para obter um
produto com uma qualidade aceitavel. Entre osédatde pos-colheita importantes pode ser
destacado o ponto adequado de colheita, manejadnsd da fruta, temperatura e umidade
relativa correta e sem flutuagdes durante o arn@zento refrigerado. Nesse contexto, é
viavel presumir que o sistema de producao podaradetomposicao nutricional e a qualidade
da fruta.

Dentre os fatores de qualidade que podem ser @bteestdo a perda de massa fresca,
aparéncia da cor da epiderme, a firmeza do frusabor, 0 aroma e os teores de compostos
volateis, de sdlidos soluveis, de compostos feagliade acido ascorbico, bem como as
caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais nmjitantes.” * Além disso, o aroma e o
sabor da fruta sdo resultados de uma complexaagder entre um grande numero de
compostos volateis e ndo-volatéis.

Um grande numero de compostos volateis tem sidal@iem morangos, incluindo:
ésteres, aldeidos, cetonas, terpenos, alcooiente derivados do furafid’Os volateis de
cadeia-curta, tais como acetaldeido, acetato dgametetato de etila, etanol e acido acético

sdo comuns em muitas frutas™ *? Durante o armazenamento pode ocorrer perda dos
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compostos responsaveis pelo aroma e também o awldeulprodutos indesejaveis que
acarretam o desenvolvimento dff-flavor (odor e gosto indesejavel). O acetaldeido e o
etanol sdo alguns dos indicadores de formacafdtavor em frutas:® As perdas no decorrer
no armazenamento ou acumulo de produtos indesgjaeasionam a perda da qualidade em
morangos, reducdo da vida de prateleira e levaajeigdo do produto pelos consumidores.
Por outro lado, o morango tem inUmeros compostastiobs e elevada atividade
antioxidante, que conferem inimeros beneficiost@esttumana? ~ ** Compostos bioativos
sdo aqueles que exercem uma potente atividadeglmal6ja comprovada por varios
pesquisadores. S&o chamados também de fitoquimicos e podem deséwap diversos
papéis em beneficio da satde humé&nastudos mostram que o alto consumo de frutas e
vegetais previnem inimeras doentas’ No caso do morango que é rico em compostos
fendlicos e vitamina C, o seu consunm natura ou na forma de suco inibe bactérias
patogénicastais como a Salmonella e Staphylococcu$8 Também apresentam acao
anticarcinogénica®* #* e anticoagulant®, reduzem doencas cardiovasculd&ramelhoram a
funcado cognitiva através da protecéo do céf8erajudam na prevencdo do diabetes e no mal
de Alzheimer’ ~2° Além disso, varios trabalhos sugerem que a atiéidmtioxidante estaria
relacionada ndo s6 com os conteldos totais dessgsostos, mas com a composi¢cdo dos
mesmos? 3

Desta forma o presente trabalho visa o estudo daéntia do periodo de
armazenamento a frio, nos compostos volateis etibdidaem morangos das cultivares

Camarosa e Camino Real, cultivados em sistemaadieigéio convencional e organico.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Morango

O morango € mudialmente conhecido e apreciado @asudofruto nao-climatérico
da familia Rosaceag subfamiliaRosoidea tribo Potentilla e géneroFragaria, a espécie
(Fragaria x ananass@uch.) é originaria da America do Norte e do Chileproducédo de
morango no Brasil esta estimada em torno de 100 pait ano, ocupando uma area de 3.500
ha, destacando os estados de Minas Gerais (33%)P&#0 (31%) e Rio Grande do Sul
(16%) como os maiores produtorés’*

A cultura do morango € um segmento da producaedagrile extrema importancia
para a economia gaucha, pois gera empregos dieciodiretos, utilizando mé&o-de-obra
familiar, sendo principalmente cultivada em peqsemapriedades e em reduzidas extensoes,
gerando renda ao pequeno agriculfoAtualmente o interesse pelo cultivo do morango é
devido a elevada rentabilidade da cultura, a ag@tada fruta pelo consumidor e pela
diversidade de opcbes de comercializacdo e de ggacento. Além disto, 0 morango pode
ser consumido durante todo ano, gracas a introdidgdmvas variedades e novas tecnologias
de producad®

As principais cultivares utilizadas no pais provéos programas de melhoramento
genético das Universidades da California e da d&ore de programas de melhoramento
genético da Embrapa Clima Temperado de Pelotas éngtduto Agronémico - IAC
(Campinas). Entre elas, estdo as cultivares Camaego£amino Real provenientes dos
programas de melhoramento genético da Universidadgealifornia, sendo que as principais
diferencas entre essas cultivares sdo que a eculasmino Real apresenta as plantas menores
e menos vigorosas com relacéo a cultivar Camafosa.

No ano de 2005, os produtores do Rio Grande Seberam mudas de origem chilena
e argentina para os primeiros testes. Em 2007,eiive colaboradores avaliaram o
desempenho produtivo da cultivar Camino Real, coamu-o0 com as cultivares Aromas e
Camarosa, nas condi¢des climéticas da regido enswtaram a cultivar Camino Real para o
cultivo em producdes comerciais no Rio Grande doSu



Atualmente no Brasil existem varios sistemas delygao, entre eles, destacam-se
dois sistemae convencional e o organico.

O sistema convencional é caracterizado pelo usoindemos quimicos como
fertilizantes e agrotdxicos tais como herbicidaseticidas e fungicidas, esse ultimo muito
empregado no cultivo de morangos. A falta de rabilidade dos produtos comercializados,
bem como, muitas vezes, de os insumos utilizados@&m os recomendados para a cultura,
acarretando problemas de salde a sociedddgundo o levantamento realizagelo
Programa de Andlise de Residuos de Agrotdxicos BmeAtos (PARA), através dos dados
apresentados no relatério de 2010, que foram didalg em 2011 pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitéria (Anvisa), mais de 60% das amagsde morango apresentaram os valores
de residuos acima do permitido pela legislacaoilbirase também residuos de agrotoxicos
nao autorizados para esta cultura. Os residuosauf@rizados para a cultura do morango
detectados como o acefato, endossulfan e metarsidioi@m proibidos em varios paises e
estdo sendo reavaliados pela Anvisa ou estdo emdfaslescontinuidade programad&s
agrotoxicos utilizados em grande escala podem ataisproblemas para saude e para o meio
ambiente fazendo com que alguns agricultores busqueras alternativas de producdo. Uma
dessas alternativas de producdo € o sistema oogéNiesse sistema os produtos sao
cultivados sem agrotdxicos, adubos quimicos, snbisti toxicas e de origem sintética,
evitando a contaminacdo do meio ambiente, do dgice da sociedad®.O sistema de
producao organico nao € somente um sistema liviagdetoxicos, pois envolve um manejo
equilibrado dos recursos naturais (solo, agua, @isinmsetos, etc). O crescimento acelerado
da demanda por esse tipo de produto reflete umamgachas preferéncias dos consumidores,
para alimentos gerados com técnicas ndo agressiviamio ambiente, indcuos e nutritivds.

O sucesso da producao no sistema organico dependgodosa selecdo de cultivares com
aceitacdo comercial e adaptadas as condi¢ces begikntio, além da selecdo de mudas de
boa qualidade oriundas de plantas matrizes iselgatoencas e pragas. O cultivo organico
deve contar com programas de melhoramento gerggiedornecam clones adaptados a esse
cultivo.*> #3

Na producéo de mudas de morango no sistema coovah@u no sistema organico,
uma das praticas culturais mais utilizadas peloEwtpres € a cobertura do solo com um
filme de plastico preto “mulching”, sobre o qualnwrango é cultivado e a colocacédo e
manejo do tunel plastico, Figura 1. O agricultdlia# arcos para formar esse tunel baixo com
filme de plastico transparente para cobrir toddaatpcdo, visando uma garantia de maior
producao.
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Figura 1 — Ambiente protegido utilizando “mulchingtinel baixo na producao do morango.

Couto e colaborador&sanalisando a organizacdo da cadeia produtiva dangos
organicos no Estado de Séao Paulo evidenciaram gjpertos fracos sdo os precos elevados
dos produtos organicos quando comparados aos peodonvencionais e 0 elevado custo
com a certificacdo desses produtos.

Os morangos cultivados no sistema convencionalrgéinico sdo muito apreciados e
possuem em sua composicao quimica inimeras vitamamdre elas a vitamina C e muitos
minerais, tais como, potassio, calcio, ferro, madga zinco e cobr®: *® O morango é
também fonte de compostos volateis e de compogtatiios como os compostos fendlicos,
flavondides e a vitamina C, 0s quais Sd0 respoisapela acdo antioxidante,

47 48 anti-inflamatéria, antimicrobiarfd; **anticancerigend > Essas

antiartereoesclerosé,
substancias também atuam na prevencdo do envebmoindo cérebrd? da artrite

reumato6id& e de doencas cardiovasculares.



2.2. Composicédo Quimica

2.2.1. Vitamina C

Entre as vitaminas presentes no morango a vita@igauma das mais importantes,
porque além de sessencial para seres humanos, age como antioxigaméslor de radicais
livres e nutre as células, protegendo-as de damesados pelos oxidant&sA vitamina C é
uma substancia cristalina de sabor acido, insolé@emaioria dos solventes orgéanicos e
solivel em agud’ O meio alcalino, a exposicdo ao ar, a umidade aalor aceleram a
oxidacdo desta vitamina, e também o contato doealioncom metais, como o cobre, o ferro
ou enzimas oxidativaS.A principal causa da degradacdo da vitamina CXdag&o aerébia
ou anaerObia, ambas levando a formacédo de furalsleidompostos que polimerizam
facilmente e formam pigmentos escutds.

A vitamina C também conhecida como &cido ascorhicorre naturalmente em
alimentos sob duas formas: a forma reduzida gerdabmeéesignada como acido ascorbico
(AA) e a forma oxidada acido deidroascorbico (Dlégnforme ilustrado na Figura 2. Ambos
sao fisiologicamente ativos e sdao encontrados emdds organicos. Uma nova oxidagao do
acido deidroascérbico para o &cido 2,3 diceto-l6gigb produz uma inativacao irreversivel

da vitamina’* 8

Acido 2.3
Acido ascorbico diceto-L-gulonico
3 : HO
p_— OH HO . - 2 Ik 4 Q—— A OH
L. : 2 H/HO OH OH
5 2 ~ H = Ty 2L
o3 tu o O  OH 0" "OH

Acido deidroascérbico

Figura 2 — Reacao de oxidacao de acido ascortacida deidroascorbico e de hidrélise deste

altimo ao acido 2,3 diceto-L-gulbnico.



Na literatura existem inUmeros métodos utilizadas @ determinagdo da vitamina C:

colorimétrico, >° titulométrico®® ®*e cromatografia a liquidd®

+ 98, 62 83819uns trabalhos
avaliaram o teor de acido ascoérbico em cultivaeesndrango, por método titulométrico com
o reagente 2,6-diclorofenol indofenol. Entre elesstdca-se o trabalho de Sahari e
colaboradoréd que determinaram o teor de vitamina C nas seguitgmperaturas de
armazenamento (-12, -18 e -24 °C), por periodo d€9Q dias, em uma cultivar de morango
iraniano, cv. Kordestan. Eles concluiram que a gedé vitamina foi menor para as
temperaturas mais baixas (-18 e -24 °C) e no decale armazenamento houve perdas
crescentes de vitamina C, para temperatura de@)1#2 1 dia a 90 dias de armazenamento,
cujos valores oscilaram de 52 a 18 mg/100 g de.fivirdugul®* comparou a vitamina C em
amostras de morango fresco e liofilizado e encantedores de 50,7 e 51 mg/100 g de fruto,
respectivamente.

Existem inimeros trabalhos envolvendo a quantiioado acido ascorbico (vitamina
C) em cultivares de morangos por cromatografigu@db. Entre eles destaca-se o trabalho de
Asami e colaboradorés, que determinaram o teor de acido ascérbico em taasosle
morangos congelados da cultivar Northwest Totemsisiemas de producdo convencional,

encontrando valor de 27,1 mg/100g de fruto frescafkas et al,’®

investigando duas
variedades de morango, Osmanli e Camarosa e Mtioslos em diferentes condigbes de
maturacdo, encontraram para a fase madura valsedarmlo entre 0,37 mg.Rga
1,04 mg.kg (de fruto congelado). Em outros trabalhos os astguantificaram a vitamina
por cromatografia a liquido durante o armazenamégdguncu e colaboradof®sanalisando

as cultivares Dorit e Selva armazenadas por 10ada®C, encontraram valores menores apos
0 armazenamento, comparando com os do dia da @oll#ecultivar Dorit reduziu de 24,70
para 16,35 e a cultivar Selva de 15 @Ba 12,95 (valores expressos em mg.(1d0dg)fruto
fresco).

Terrazzaret al®’

, trabalhando com a cultivar Oso Grande em sistataagsroducao
convencional e organico e estocadas por 15 disgsmmgeratura de 1 e 11 °C, relataram que o
tempo maximo para o consumo da fruta sem a perdgudibdade € de seis dias. Nesse
periodo o teor de acido ascorbico variou de 60 @tigflde fruto frescara o sistema
convencional a 11 °C e entre 70 a 80 mg/100g de frescopara os demais sistemas de
producdo x temperatura estudados (organico e comveat a 1 °C e organico a
11 °C). Além dos fatores estudados, a quantidadsedantioxidante depende das condicdes
de crescimento, do tipo de solo, das condi¢cdesatlias, procedimentos agricolas para

cultura, grau de maturidade da fruta e armazen&gem.
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2.2.2. Compostos volateis

O aroma atraente do morango € devido aos seus stwspmlateis, cuja concentracao
aumenta com a maturidade do fruto. Os frutos n@watéricos sintetizam compostos volateis
em menor quantidade do que os climatérios. Existénos fatores que podem influenciar o
sabor e 0 aroma de um produto agricola, tais comariadade utilizada, o tipo de solo e
clima e o sistema de producao, organico ou coneeati® Foram encontrados no morango
em torno 360 componentes responsaveis pelo afbma.

O aroma e o sabor da fruta séo resultados de umplexa interagéo entre um grande
nimero de composto volateis e ndo-vol&tels.

Um grande numero de compostos volateis tem sidala@iem morangos, incluindo:
ésteres, aldeidos, cetonas, terpenos, alcooisnkse derivados do furafid® Os volateis de
cadeia-curta, tais como acetaldeido (Ac), acetatmetila (AM), acetato de etila (AE), etanol
(Et) e &cido acético sdo comuns em muitas ffitds?sendo que alguns deles apresentam
propriedades de inibicdo de fungos e bactétids.

O acetaldeido (Ac) é um voléatil acumulado durangnadurecimento. E precursor do
éster etilico produzido durante a maturacéo de mgosi® O acetaldeido pode também ser
metabolizado para etanol (Et) pela enzima alcobidiegenase e para (acetil CoA) pela
enzima aldeido dehidrogenase. O etanol e a aagiilsdo substratos para a sintese do acetato
de etila. Os volateis acetaldeido, etanol e acealatetila sdo produzidos por morangos
quando estocados sob condicdes aerébicas.

O acetaldeido e etanol séo alguns dos indicad@dsrthacdo deff-flavor (odor e
gosto indesejavel) em frutas. Estes compostos estBawionados com 0S processos
fermentativos® "*O acetato de metila € um dos compostos importaptesontribuem para

0 aroma do morang8.”®



2.2.3. Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sédo classificados em flades6e ndo flavondides. O
primeiro grupo (flavondides) possui estrutura gecahforme ilustrado na Figura 3, e séo

amplamente encontrados no reino vegetal.

Figura 3 — Estrutura geral dos flavondides (extraie VVolpet al, 2008)"®

Os compostos fendlicos sdo oriundos do metabolsacondario das plantas, sendo
essencial para o seu crescimento e reproducdo.sTasléendlicos sdo sintetizados por via
biossintética comum, incorporando precursos das &@ acido chiquimico e do acetato-
malonato.”” O anel (B) é formado pela via da fenilalanina anel (A) pela via acetato-
malonato. A fenilalanina é obtida pela via do aatimuimico, Figura 4.
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Figura 4 — Representacdo esquematica da biossidtssdlavondides (Fonte Taffarello,
2008)°®
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A fenilalanina origina o acido cindmico pela ac@oethzima fenilalanina amonialiase
(FAL) e com a perda de amoénia. A (FAL) é a printigazima da via do acido chiquimico,
sendo a mesma afetada pela acdo de hormonioss dizeiutrientes, luz, estresse, infec¢oes
por fungos e lesbes. No caso de infeccOes por fumgwerd uma estimulacdo de FAL,
resultando no aumento da sintese de compostosdendlPela acdo da chalcona sintase, nos
compostos aromaticos derivados do aminoacido fanitza e do malonil-CoA, formam o
precursor comum dos flavondides, a chalcona. Airpde chalcona formam-se os seis
maiores subgrupos de flavondides encontrados nariaalas plantas superiores: chalconas,
flavonas, flavononas, flavondis, antocianinas, dtadis (catequinasy. Desse subgupo de
flavondides que estdo presentes no morango satawndis (catequina, epicatequina e
epigalocatequina), flanois (kampferol, quercetina e miricetina) e antoitias, Figura 5. Os
flavondis diferem dos flavandis por apresentaregrupo carbonila na posicao C4 do anel.

Um outro grupo de fendlicos importante € o dos ft@mondides, que é constituido
pelos seguintes compostos: acidos fendlicos, &wihzdico e derivados (hidroxibenzoicos,
acido galico e elagico); acido cinamicos e derigadoumarico, caféico, ferulico e
cloragénico) e os taninos que séo polifendis orsdgeonatureza hidrolisavel séo polimeros de

acido galico e elagico, Figura 6.
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Flavonois

R1=H Ro=H Kampferol
R1=0H R2=H Quercetina

R1=0H R2=0H Miricetina

Flavanois

OH OH

H O .
" H
"l.

"OH

OH

(+)- Catequina (-)- Epicatequina

Antocianinas
R1=OH R2=H 3-G-Cianidina

R1=H R2=H  3-G-Perlagonidina

R1=0CH, R2=0CH 3-G-Malvidina

Figura 5 — Estruturas dos compostos flavonoides.
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Acidos Fendlicos
Acidos Benzobicos e derivados

HO

H OOH

Acido galico Acido elagico

COOH
Re Ri
Acidos cinamicos
Acido Ri R Ra Re
Ferulico H H OH OCHs
p-cumarico H H OH H
Cafeico H H OH OH

Figura 6 — Estruturas dos compostos néo flavonoides

2.3. Métodos de extracao e quantificacdo dos flavonéidesn frutas e no morango

Antes da realizacdo da analise, uma etapa de gienm@tancia é a extracdo dos
analitos.

A extracdo dos fendlicos ou de antocianinas em mas$rescas ou liofilizadas de
frutas vermelhas geralmente é realizada com metatenhol ou acetona acidificados com
acido cloridricd® %°®3Na analise de kampferol, quercetina e miricetina nfrutas
vermelhas da Finlandia, entre elas groselha, fagslar@ morango, utilizaram na extracao
desses analitos metanol acidificado com HCI. A a@@do também pode ser feita com
sonificacad”’

No caso das antocianinas em morangos as amostadissélvidas na presenca de
metanol (concentrado) acidificado (0,1 a 0,5% dé)fCEm alguns casos utiliza-se mistura

de acetona:agua (7:3 v/v) com a mesma concentdeddCl! A diminuicdo do pH em
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decorréncia da adicdo do &cido confere maior distathe quimica a molécula da
antocianind® 8’ uma vez que elas s&o instaveis em pH neutro aliral&®

Outro procedimento que pode ser realizado é a lisdré@cida onde a aglicona é
liberada e pode ser quantificada por comparacaoaopadrées de agliconas. Geralmente é
utilizado acido cloridrico (2 M) com aquecimenté@°C e refluxo por 2 h.

Varios métodos tém sido utilizados com sucesso paparificacdo ¢lean-up dos
extratos brutos de flavondides, contudo, o métod mtilizado atualmente € a extracdo em
fase sélida (EFSY A EFS é baseada na adsorcdo dos analitos, inmigémpresentes na
matriz liquida, em cartuchos contendo um adsorvedlido. Os analitos sdo, posteriormente,
eluidos do cartucho com um solvente apropriadom®@sanismos de retencdo da EFS sao
semelhantes aos da cromatografia em coluna e asvadtes utilizados sdo 0s mesmos
empregados na cromatografia liquida, sendo o nogslar o grupo octadecil ligado a silica
(C1a).

A técnica de extracdo em fase sélida (EFS) pouser técnica relativamente simples
€ muito empregada redean-up isto € na purificacdo de matrizes de frutas. ucho de fase
reversa com adsorventgg® o mais utilizado, e os solventes para eluicéflvondides
mais utilizados sdo o metanol ou o etanol conteglam acido, como o acido trifluoracético
(TFA), &cido cloridrico ou é&cido acético. Os exigmtresultantes sdo livres de acucares,
alcodis e proteinds®® %

Ha varios métodos de quantificacdo dos flavonoidés. meétodo pratico muito

7

utilizado para a determinagdo dos compostos fer®liotais em frutas é o método

19t A andlise é feita no suco

colorimétrico deFolin-Ciocalteu descrito por Singletoet a
obtido da fruta. O reativo Folin-Ciocalteu é contposle uma mistura dos acidos
fosfowolframico e fosfomolibdico em meio basico gsefrem reducdo e oxidam os
compostos fendlicos, originando 6xidos azuis dggténio (WO.3) e molibdénio (M@O53).
Asami e colaborador&sconcluiram, utilizando este método, que as an®sieanorango da
cultivar Northwest Totem, apresentaram total dedlfeas superior no sistema de producéo
organico, quando comparado ao sistema de prodagd@iecional. J& Pinto e colaboraddfes
avaliando o teor de fendlicos totais de sete @idis verificaram que e a cultivar Dover
apresentou os maiores valores 318 mg.(190dg)fruto fresco seguida da cultivar Camarosa
262 mg.(100 gJ de fruto fresco. Em outro trabalho foram estudamese cultivares em
ambiente protegido e em diferentes épocas de talh&icultivar Camarosa apresentou 0s
menores valores de compostos fendlicos totais, osemdvalor maximo de 193,78 mg

equivalente de acido galico por 100 g de frutocioés
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7

Um outro método muito utilizado € a Cromatografimguida de Alta Eficiéncia
(CLAE). A determinacao dos compostos fendlicos artaé por (CLAE), no geral, realizada
em uma coluna de fase reversa, geralmente coluBadelcomprimento variando de 150 a
250 mm, diametro interno de 4,6 mm e diametro deiqudas de 5 pm, normalmente
utilizando o método gradiente com dois solventgaaaultra pura acidificada (solvente A) e
solvente orgéanico polar (solvente B). Os acidokizatios na acidificacdo sédo acido acético,
acido trifluoracético, acido formico ou acido pérato e o solvente organico polar metanol
ou acetonitril@> A temperatura da coluna, na maioria dos trabalasa de 25 a 358C, o
volume das injecdes entre 20 pL a 50 pL e o fluxdade movel entre 0,5 a 1,0 mL/min. A
deteccédo é geralmente feita por detectores devigliesa (UV) ou conjunto de diodos (DAD),
com selecdo do comprimento de onda de interessdimgmte de 280 nm ou 360 nm para 0s
flavandis (catequina e epicatequina) e osoiéNs (kaempferol, quercetina e miricetina) e de
520 nm para as antocianinas. A analise também sgrdealizada por Cromatografia Liquida
(CL) acoplada a espectrometria de massas (EM)malaaio modo “Tandem” (em sequéncia),
denominado de EM/EM, sendo essa uma ferramentariampe para separacdo dos
compostos fendlicos e sua identificacdo estrutudal. CL-EM/EM a fonte de ionizacéo
geralmente utilizada € de ionizacdo por eletroriedgdio (eletrospray ionization) (IEN), que
€ uma ioniza¢cado mais branda e, portanto, mais adequara compostos mais labeis.

A CL-EM/EM quando utiliza 0 modo de monitoramentréacdes multiplas (MRM)
torna-se uma técnica de alta especificidade aremlitNesse modo de monitoramento, 0s
analisadores de massa Q1 e Q3 selecionam os iecsrgores e produto, respectivamente,
definindo uma transicdo massa/carge?( especifica, conforme esquematizado na Figura 7.
No Q2 os ions precursores de Q1 sofrem colisdo wonygas inerte e sdo fragmentados,
dissociacao induzida por colisdo (DIC), gerando wmanais transicdes para 0 mesmo ion
precursor? O fon-produto especifico é selecionado em Q3 gahe sistema de deteccao.
No MRM o composto esta sendo monitorado e quaatiicna mesma andlise. Esse ion
produto especifico gerado em Q3 é caracteristicondicula. Essa técnica € de grande
interesse quando as moléculas do analito se eacongresentes com outras moléculas de
mesma massa molar e também quando os analitosenneNeste modo de aquisicdo séo
selecionados um ion precursor e dois ions produide 0 mais intenso é o quantificador e

outro é utilizado para confirmacdo do composton@to de qualificadot
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Fonte: Mazuqueli, 200%.

Figura 7 — Esquema de analise em espectrometr@aseastipo triploquadrupolo.

A literatura apresenta varios trabalhos utilizamgotécnicas de CL-EM/EMP"e
CLAE-DAD UV ou CLAE-DAD/EM??% nas anélises de flavondides em amostras de
morango.

Sultanaet all® analisaram quantitativamente kampferol, quercegimairicetina em
frutas do mercado do Paquistéo, entre elas amag§ emmorango, por CLAE-UV. A espécie
de morango analisada f6ragaria x ananassa encontraram teores de 3382,9 mddey
massa seca para mircetina e 192,6 mtglkgnassa seca para o kampferol. A quercetina ndo
foi detectada por esta técnica.

Kajdzanoskaet al!®* identificarem fenélicos em morangos da Maceddeia écnica
de CLAE-DAD-IEN-EM. Os ions monitorados foramm/z 285 para a Kampferol-3-
glucosideo, en/z301 para a quercetina-3-glucosideo, ambos no megativo (M - H)".

Existem inUmeros trabalhos relatando a identificag quantificacdo de antocianinas
em morangos utilizando CLAE com detectores UV ou DA em alguns casos
CL_EM/EMl 97, 105-108

Tullipani e colaboradoré¥ estudando nove gendtipos diferentes de morango,
confirmaram por CLAE-DAD altas concentracdes deqggnidinas, cujos teores de Pg 3-
gluc variaram em média de 95 a 282 mg.kgutros trabalhos confirmam que no morango a
pelargonidina-3-glucosideo (Pg 3-gluc) é majoritd® que em teores menores sao
encontradas a cinidina-3-glucosideo (Cy 3-gluc) e parlagonidina-3-rutinosideo
(Pg 3-rut).l°5 -107

Seeram e colaboradofe&lentificaram e quantificaram antocianinas em peas
frutas, entre elas o morango, pela técnica de @b detector de massas no modo de EM/EM.
Os ions monitorados foram/z287 para a cianidina (Cy 3-gluc) e para as peradguasm/z
271 (Pg 3-gluc) en/z433 e 271 (Pg 3-rut).
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Buendia et al®’ estudando 15 cultivares de morango e utilizandoEGLEM
determinaram para a perlagonidina Pg 3-gluc valosesando entre 162 a 363 mg:’kg

Silva et al!® ao estudarem por CLAE-DAD-IEN-EM a concentracd@u®cianinas
em cinco espécies de morango plantadas num peded@ anos, verificaram que as
proporcdes de cianidina (Cy 3-gluc) variaram emimée 10 a 41 mg. Kg A relacdom/z
utilizada foi 287 (Cy 3-gluc).

Atualmente os quimicos desejam realizar analisalléimea de compostos, isto é
identificar ou quantificar varios compostos conrugsiras quimicas diferentes e ainda sem a
necessidade de pré-tratamento da amogtsavantagens no uso da andlise simultanea é a
rapidez da analise, reducdo do uso de reagentemyrrmoesto da andlise e simplificagdo no
preparo da amostra. No caso dos flavondides eleise @s flavanois (catequina, epicatequina
e epigalocatequina), os flavondis (kampferol, geimna e miricetina) e as antocianinas
(cianidina-3-glucosideo, perlagonidina-3-glucosideo perlagonidina-3-rutinosideo), eles
podem ser analisados simultaneamente em pequenas’¥*'® ! Dentre os trabalhos na
literatura pode-se citar Pinto e colaboradresiue quantificaram por CLAE-DAD o
conteudo de flavonoides e de acido elagico livresete cultivares de morango da espécie
Fragaria x ananassa DuchOs valores encontrados (expressos em mg por d®@gnostra
fresca) para cultivar Camarosa foram: perlagoni@rderivados, 43; cianidina e derivados,
1,2; quercetina, 2,7 e Kampferol, 0,79. Segundaut®res, os compostos catequina e a
epicatequina ndo foram possiveis de serem detecfamioesta técnica. Simirgiotes al*™®
analisaram os compostos fendlicos de morangos wsdragaria Chiloensis da Patagonia e
compararam com morangos da Fragaria x ananasseaculbmercial Chandler. A analise
qualitativa e quantitativa utilizando CLAE-DAD e GEN-EM foram realizadas de forma
simultanea, utilizado comprimento de onda de 520para deteccdo das antocianinas e
254 nm para os demais compostos analisados. OsadE®iencontrados, expressos em mg
por 100 g de fruto fresco, foram: Cy3-glu, 3,03:38gduc, 20,40; Pg-3rut, 4,55; acido elagico
livre, 0,54. Os resultados apos hidrélise foramd@&ceelagico, 36,91; quercetina, 0,90 e
kampferol 0,86.1'° As variacdes nas concentracbes dos flavonéidesngmdas nesses
trabalhos sao atribuidos ao clima, regido, composigo solo, estadio de maturacdo e

estocagem, entre outrds.
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2.4. Atividade Antioxidante

Radicais livres derivados do oxigénio como o raldémion superéxido (&) e o
radical hidroxila (OH*), podem atacar biomolécutags como, os lipideos, as proteinas ou
DNA. Os radicais livres estdo vinculados a umaesée patologias dentre elas doencas
coronarias, artrites reumatoides e neoplasias.t@ssge oxidativo é o dano causado pelos
radicais livres devido ao desequilibrio no orgamisentre oxidantes e antioxidantes. O
consumo de frutas e vegetais com atividade anémt@é um forte aliado na prevencao das
doencas. O morango comparado a outras frutas (dbd@mana, péssego, limao, laranja,
péra, e toranja) possui maior atividade antioxidatdvido aos seus constituintes compostos
fendlicos, carotendides, vitamina C, EttOs métodos mais empregados na determinacéo da
atividade antioxidante em frutas séo:

a) ORACM* método que estabelece uma correlacdo entre olctntee compostos fendlicos
e sua capacidade de absorver o radical oxigénio;

b) DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), método dediestro de radicais livres. O radical livre
DPPH é estavel e é capaz de sofrer reducdo nanpeesle um antioxidante doador de
hidrogénio e/ou elétron;

c) ABTS, método que utiliza 2,2-azinobis-(3-etilbetiazolina-6-acido sulfénico) que sofre
reducdo na presenca do antioxidante. Nestes Ultilmigssmétodos a capacidade antioxidante
pode ser expressa como atividade antioxidante algumte ao Trolox. (TEAC).

Silva® avaliou a capacidade de quatro frutas utilizandnétodo TEAC-DPPH. A
ordem decrescente de atividade antioxidante eramtatfoi amora > morango > mirtilo >
péssego, e no caso do morango houve correlacdo((B8% p<0,005) entre a atividade
antioxidante e os compostos fendlicos totais, efag@s cultivares estudadas.

A identificagdo e quantificagdo dos compostos quesentam atividade antioxidante
e que contribuem para a saude humana € de extnepaaténcia, no entanto € necessario o
controle de todo o processo para que nao haja pest®s compostos. Desse modo o estudo e
aplicacdo das técnicas de colheita e pés-colheittormam imprescindiveis para garantir a
qualidade da fruta até o consumo final.
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2.5. Fatores Pés-colheita que influenciam na qualidadeodmorango

As frutas sdo divididas em climatéricas e néo diémeas de acordo com o padrao
respiratorio. O morango € um fruto ndo climatédeocurta vida pds-colheita. Esse fruto, em
sua condicdo de tecido vivo, sofrendo mudancastaates apds a colheita, na maioria de
carater irreversivel, devido as reacdes degradatbedd a acdo da respiracdo, mudancas
metabolicas (mudancas bioguimicas associadas aoetabolismo respiratorio, biossintese e
mudancas composicionais), machucados, perda de, adesordens fisiologicas e
microbiolégicas:*®> Um dos maiores problemas enfrentados pelos prostutfio as perdas,
por ser um produto muito perecivel, havendo umaomaecessidade de utilizacdo da
refrigeracdo, ndo somente para a melhoria da @odidomo também para a reducédo das
perdas-'®

No armazenamento em ar refrigerado a temperataramidade recomendada sao de
0-1,5°C e de 90 a 95%, respectivamente, porenogo de armazenamento de no maximo
sete dias. Essa técnica pode ser associada aaté&tami@tmosfera modificada com £0O
caracterizada pelo uso de embalagens lacradas iboas fimpermeéaveis que retém o £0
injetado, sendo as perdas compensadas peldilé®ado da prépria frutal> *’

A refrigeracéo retarda, mas nao exclui totalmestalteracées ocorridas nas frutas
durante o armazenamento. Essas alteracdes fisgaisnecas influenciam o pH, a acidez, os
sélidos soluveis e os constituintes fitoquimicaoserplificando algumas dessas alteragfes, a
acidez titulavel da fruta estad relacionada aoso&cimrganicos presentes e o valor do pH
(potencial hidrogeniénico) que é inversamente prapoal ao logaritmo da concentracéo de
fons HO™. O estudo do pH das frutas € um parametro imperizara determinar a utilizacéo
da fruta para a indUstria on natura Os consumidores preferem para o consumuoatura
um morango pouco &cido, enquanto que para indsfdautilizados morangos com valores
de pH baixos. No geral o pH do morango € inferigt,% o que é desejavel pois evita o
crescimento de microrganismos.

A firmeza de polpa e a resisténcia da epiderme asdbutos importantes para o
morango qgue sera consumibdtonatura uma vez que esses atributos impedirdo que a fruta
ndo se danifique no transpot&. A cultivar Camarosa, na colheita, segundo
Malgarim et al**® apresentou valor médio de 4,52 N, enquanto queti&ar Camino Real,
segundo Cantillanet al.}*® 3,13 N. J& para as cultivares Dover e Oso GraAbes*

encontrou valor médio de 5,98 N.
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A perda de agua durante o armazenamento ocasicEEs@camento e amolecimento
da fruta. As perdas superiores a 10% comprometemalidade do morango, causando a
rejeicdo do produto pelos consumidoPég?! 122

A cor é determinada por colorimetria, além de aaxiha caracterizacdo da cor de
diferentes pigmentos, tais como antocianinas, filasoe carotenoides, € muito utilizada para
avaliar a cor de alimentos e sua aceitabilidadescoial **®

Os solidos solaveis (SS) é util para estimar a tjgate de acucares presentes na
fruta. De acordo com Mitchaet al.}** os SS devem ser de no minimo 7% para morangos.

A relacdo SS/AT € uma relacdo entre sélidos sadu®s) e acidez titutavel (AT),
denominada também por “ratio”, € um dos mais inges parametros avaliados no
morango, sendo responsavel pela palatabilidadeutia fEssa relacéo representa equilibrio
entre os valores de SS (no minimo 7%) e da aciudaviel (AT) valor de no maximo 0,8%, o
indice considerado ideal para essa fruta é de SS8AB.'%

Os compostos volateis responsaveis pelo aroma paiEner perda durante o
armazenamento e também pode ocorrer 0 acumuloodetps indesejaveis que acarretam o
desenvolvimento doff-flavor. O acetaldeido e etanol sdo alguns dos indicaderésrmacéao
de off-flavor em frutas=® As perdas no decorrer no armazenamento ou actmeufsodutos
indesejaveis ocasionam a perda da qualidade ermgasareducdo da vida de prateleira e
levam a rejeicdo do produto pelos consumidores.

A concentracdo dos bioativos nos morangos € infia€a por fatores como clima,
temperatura, grau de maturacgéo, tipo de variedgua de plantio. A perda da vitamina C
(acido ascorbico) fato associado a perda da aAgieapcpsiona a oxidacéo da vitamitfal'®
126 0 aumento de fendis e antocianinas aumenta comsEgnente a atividade antioxidante.
Durante a estocagem dé&0da cultivar Chandler as antocianinas decrescamperiodo de 6
dias, os fendis totais tiveram um leve incremengoatividade antioxidante (método ORAC)
sofreu pouca alteracdd’ A estocagem acima de@ para a cultivar Kent mostrou que a
atividade antioxidante (método ORAC) aumentou caammento das antocianings.

L ’80

Cheel et al,”" encontraram uma correlacdo positiva entre ferdisist e atividade

antioxidante, trabalhando com frutos da cultivara@ier, usando o método DPPH.
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3. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi estudar a influérdwaperiodo de armazenamento e do
sistema de producdo nas caracteristicas de qualElads compostos volateis e bioatides

cultivares de morango Camarosa e Camino Real, pidakino municipio de Pelotas, RS.

3.1. Objetivos especificos

[1] Determinar o teor de fendis totais, de acido d8coy de antocianinas totais e a atividade
antioxidante, para as cultivares de morango Carmaago€amino Real, cultivados em
sistemas de produgé&o: organico e convencional.

[2] Estudar a correlacdo dos compostos e da ativiaaiitexidante.

[3] Identificar e quantificar os compostos fendlicogue apresentem propriedades
antioxidantes, por meio da CCD, CLABAD -UV e CL-EM/EM.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Material vegetal

Foram estudados morangésdgaria anassaduch.),da safra 2008, Figura 8, de duas
diferentes cultivaresCamarosae Camino Reale dois sistemas de producéonvencionale
organico. Foram colhidos, aleatoriamente, 7 kg de frutosatiacultivar dos dois sistemas
de producédo, sem defeito e de aspecto maduro,f&igeate cor vermelho-brilhante entre
50% a 75%,*° em 28/10/2008 por pessoal treinado, utilizandeasue cestos plasticos
lavados e desinfectadd®s morangos foram coletados em dois pomares cangrsituados
na estrada da Gama - Monte Bonitddstrito do municipio de Pelotas, na latitude 32235
longitude 52°21'W e altitude 220 m. O solo é clasatdo como argissolo vermelho-amarelo
distréfico®®® A amostragem foi realizada com planejamento emrpertal inteiramente
casualizado. Foram selecionados 15 frutos emdaitalj que foram armazenados por 0, 2,5 e
8 dias, em camara fria a@,5 °C e umidade relativa (UR) de 90 a 95%, segudi uma
simulacdo da comercializacdo de 12 h a 20 °C. Nheita e apdés os periodos de
armazenamento foram realizadas analises nos labosade Pds-colheita e Tecnologia de
Alimentos da Embrapa Clima Temperado e de AlimedimdFSUL (Campus Pelotas). Os
frutos que ndo foram analisados imediatamente focamgelados por submersdo em
nitrogénio liquido, embalados, identificados e aemados em freezer a -18 °C até o
momento das analises nos laboratérios de Quimicditiia e Ambiental (LQAA) do 1Q/
UFRGS e no Laboratério de Analise de Residuos déciias e Medicamentos (RPM) do
LANAGRO-RS (Laboratério Nacional Agropecuario namRirande do Sul).
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Figura 8 — Cultivares de morangos no pomar conledeidelotas - safra 2008 Camino
Real Convencional;B) Camino Real OrganicoC) Camarosa convencional B)(Camarosa
Organico.

4.2. Reagentes

Todos os reagentes foram de grau analitico ou lgRILC. A agua utilizada foi agua
purificada (tipo Milli-Q em membrana Millipore) corasistividade controlada em 1&2
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4.3. Anéalises

As analises foram realizadas no dia da colheit@speriodos de 2, 5 e 8 dias de
armazenamento, em triplicata de 15 morangos de @altlgar, Figura 9. Foram realizadas
analises tanto no fruto como no suco do mesmo.

No fruto foi determinada a massa, a firmeza e aragho. No suco da fruta, obtido
por trituracdo da polpa em triturador centrifugoa(ta), foram realizadas as andlises de pH,
acidez titulavel total (AT), sélidos sollveis (S$@nois totais (FT), antocianinas totais
(ANT), atividade antioxidante equivalente ao TroldEAC) e vitamina C (pelo método

titulométrico).
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Figura 9 — Amostras das cultivares de morango Casaag Camino Real no sistema organico
e convencional: ) e B) antes do armazenamento no zero dia de colh&lp;e(D)
armazenadas por dois diak) € ) armazenadas por cinco dia§) (e H) armazenadas por
oito dias. Todas as cultivares foram armazenadas&nara fria a 1+0,5 °C, UR de 90 a

95%, seguida de comercializa¢do simulada de 1Zh°&€2
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4.3.1. Massa dos frutos

A massa do fruto foi determinada usando uma balaaga-analitica Marte AS5500
de precisdo de +£0,01g. A variavel relativa a pelelanassa foi calculada através da diferenca
entre a massa inicial dos 15 frutos e da massdaobtn cada periodo de armazenamento, e
expressa em percentudl medida de massa dos frutos foi realizada antesadalises fisico-

guimicas.

4.3.2. Coloracéo e firmeza dos frutos

A coloracao dos frutos foi determinada atravésaleritnetro Minolta CR-300, com
fonte de luz D 65 e 8mm de abertura. No padracE@Qommission Internationale de
I'Eclairage) de coordenadas L*a*b*, a coordenada&xiressa o grau de luminosidade da cor
(L*=100 = branco; L*=0 = preto), Figura 10. A coenada a* expressa o grau de variacao
entre o vermelho e o verde e a coordenada b* esgregrau de variacao entre o azul e o
amarelo (Figura 10). Os valores a*, b* sdo usa@moa palcular o angulo Hue ou matiz (°h* =
tang® b*.a**. O angulo Hue igual 8@ +a* (cor vermelha); 9& +b* (cor amarela); 18@ —

a* (verde) e 270é —b* (azul).

Branco

s

Preto

Figura 10 — Representacéo tridimensional pelorest€.l.E. L*a*b*.
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A firmeza dos frutos foi medida na regido equatad@ fruto, com duas leituras em
lados opostos na regido equatorial, utilizando pémeetro manual modelo FDP 1000 com

ponteira de 5/16 polegadas de diametro. A mesmaxfmessa em Newtons (N).

4.3.3. Acidez e solidos sollveis

A acidez titulavel total (AT) e os soélidos soluvé®S) foram determinados segundo
metodologia da AOAC>! A acidez foi expressa em porcentagem de Acido@i®s sélidos
soluveis foram avaliados em um refratbmetro digRalAGO (escala de 0 a 53%) com

correcdo de temperatura para 20 °C, os resultadas fexpressos em °Brix.

4.3.4. Fendis Totais pela técnica de absorciométria molelewr UV

O teor de fendis totais (FT) do suco extraido data$ foi determinado segundo o
método de Singleton e colaboradoteEm uma aliquota de 1,0 mL de suco recolhida em um
baldo volumétrico de 100 mL, adicionou-se 60 mLadea deionizada e 5,0 mL de Folin-
Ciocaulteau. Ap6s homogenizacdo do meio e repoas® miinutos, 20 mL de carbonato de
soédio a 20% p/v foram adicionados e o volume dédalvolumado com agua deionizada.
Apbs homogeneizacdo do meio e repouso de 2 homs,aliquota do meio reacional foi
retirada e medida a absorbancia em espectrofotér{@anesys 10 UV) no comprimento de

onda de 725 nm. A concentracdo de fendis totaisxjoiessa através da Equacéao 1:

AxMM x10° (1)

&
onde A é a absorbancia e MM a massa molecularido gélico (188,14 g/mol). Foi usado o

FT =

valor de absortividade molag)(encontrado por Toralles e colaboradbfemual a (24000
L.mol™*.cm™). Os resultados foram expressos em microgramas de gélico por grama de

fruta, ug.g* GAE.
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4.3.5. Antocianinas Totais pela técnica de absorciometrimolecular UV

O teor de antocianinas totais (ANT) do suco foedeinado pelo método de Lees &
Francis ** O método consiste em transferir cerca de 1 g de gara um béquer de 100 mL,
e adicionar 25,0 mL de etanol acidificado a pH doon HCI 1M. Manter a mistura sob
agitacdo por 1 hora e filtrar em papel Whatma@é Transferir para um baldo volumétrico
de 50,0 mL e avolumar com etanol acidificado a p®l Ap6s homogeneizacdo do meio,
retirar uma aliquota da mistura e determinar ar@scia em espectrofotbmetro UV (Cary
1E, Varian) no comprimento de onda de 520 nm. Acentracdo de antocianinas totais foi

determinada através da Equacéo 2:

AxFD 2)
98.2

ANT =

onde A é a absorbancia e FD o fator de diluiciouBado o valor de absortividade molgr (
encontrado por Lees & Franti$para o extrato de "cranberry" igual a 98,2 Lnati’. Este

valor corresponde a uma mistura de antocianinaqaalas obtidas do suco do cranberry.

4.3.6. Atividade antioxidante

A atividade antioxidante relativa foi determinadegendo o método de Ozgen e
colaboradore$® em termos de atividade antioxidante equivalent&ratox (TEAC) em 2,2-
difenil-1-picrilhidrasil (DPPH). Aliquotas de 2QL do suco extraido das frutas foram
adicionados a 3 mL da solucao do radical livie DP&HO0uUM. Apds 30 minutos, fez-se a
leitura da absorbancia no espectrofotdmetro UV (@&, Varian) no comprimento de onda
de 515 nm para DPPH. Os valores encontrados foatsulados de acordo com a Equacéao 3:

A VY

TEAC = L
£ m

FD (3)

ondeAg = absorbancia do brancaj = absorbancia da amostéa= volume de centrifugado
em mL; m = massa de amostra em g; foi usado o valor detabdade molar §) do Trolox

determinado por Toralles e colaboradbteigual a 182 L.mét.cmi® e FD = fator de diluicao.
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A atividade antioxidante equivalente ao Trolox ef@HMH (TEAC-DPPH) foi expressa em

micromoles de Trolox por grama de fruta, equivaerd trolox gmol.g* TE).

4.3.7. Vitamina C pela técnica titulométrica

O teor de vitamina C (acido l-ascorbico) determmaela técnica titulométrica foi
realizado segundo metodologia da AORE, utilizando solucdo padrdo de 2,6-
diclorofenolindofenol 0,01%. Os resultados foranpressos em mg de acido ascérbico por

100 mL de suco.

4.3.8. Vitamina C pela técnica cromatografica

O extrato para a analise da vitamina C pela téarmomatografica foi preparado de

1.%5 A técnica consiste em: pesar aproximadamente lgnuestra

acordo com. Kafkat a
congelada em nitrogénio liquido; em um tubo de rifeiga de polipropileno adicionar a
amostra e 20 mL de solugdo aquosa de acido meieafusfa 3%; misturar em um agitador
horizontal §haker)a temperatura ambiente por 30 minutos; filtrageuwe utilizando funil de
Blchner e papel Watmanii @ e transferir para um baldo volumétrico de 25 aferindo-o
com o0 mesmo solvente (acido metafosforico a 3ojnogeneizar em um vortex; filtrar a
mesma com membrana de OB, 4mm (PTFE — politetrafluoretileno/Millipore) sjétar 20

uL da solucdo em cromatografo liquido de alta eficié.

As analises foram realizadas em um cromatografquédb de alta eficiéncia modelo
Shimadzu Prominence, equipado com bomba de alssdwemodelo LC-20AT VP, injetor
manual com loop de injecdo, detector de arranjosliddos SPD-M20A, controlador de
sistema CBM-20A e coluna C18 ODS (150 cm x 4,6 rBmm). As condi¢cdes de andlise
foram: modo isocratico com fase movel de acido fostérico 0,5%, fluxo de 0,6 mL/min e
comprimento de onda de 243 nm. A fase movel deoatidtafosférico 0,5% foi filtrada em
membrana PVDF de 45 pm de tamanho de poro e d@uaet7 mm (Millipore Corporation,
MA, USA).

A identificacdo da vitamina C foi realizada por garacdo dos tempos de retencao e

espectros de absor¢do do padrdo - acido L-asco(bicolear 99,97% de pureza) com a
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amostra. A quantificacdo foi realizada por meidétaica de calibracdo externa na faixa de
concentracdo de 1,04 a g@/mL. Todas as andlises foram feitas em triplicatas

4.3.9. Andlise de volateis potheadspace Cromatografia aGas (CG)

Os volateis do suco foram analisados por cromdiagaagas com injecdo no modo
headspacemétodo adaptado de CantillalidPara tal, as amostras de suco foram adicionadas
em frascos de capacidade de 62 mL. Os mesmos faatdos apos introducdo da amostra,
identificados e armazenados a -8 até a realizagdo das andlises cromatograficas. Os
padrbes como as amostras, antes da realizaca@ligeasromatografica, foram colocados em
banho-maria por 1 hora a 20, seguido em banho-maria a%Dpor 1 hora para formacéo do
headspaceApds, uma aliquota de 1 mL foi retirada do esgage - headspace e injetada
em um GC. As andlises de compostos volateis foeatizadas em um GC Varian 3300
equipado com o detector de ionizacdo em chama (RIBgparacao foi feita em uma coluna
com 6 pés de comprimento por 1/8” de didametro emirgx - Porapak R 80/100 mesh. As
condicbes de andlise foram: 176 no injetor, 200°C no detector e 156C no forno.
Nitrogénio foi usado como gas de arraste com fldg#a30 ml/min. Os compostos volateis
acetaldeido, alcool etilico, acetato de etila gatcede metila analisados nas amostras de
morango foram identificados pelos tempos de reteneén relacdo aos padrbes e
quantificados através da técnica de calibracdorrextde cada padrdo (acetaldeido, &lcool
etilico, acetato de etila e acetato de metila)cosasentracdes de 0 - 10 - 25 - 50 — L0
Os padrdes utilizados foram de grau de pureza ée @ marca Merck, com excecédo do

acetato de etila da marca Vetec.

4.3.10. Antocianinas por Cromatografia de Camada Delgada (CD)

Para a andlise das antocianinas por cromatognafieagnada delgada a extracdo dos
pigmentos do morango foi realizada segundo Silleboradore$®® A identificacéo das
antocianinas por CCD foi feita somente na cult@®amarosa convencional, usando placas de
silica gel k54 Merck de (5 x 20) cm, mistura de n-butanol, acat@tico glacial e agua

destilada (5:1:2) como eluente e auséncia de agesteladores.

30



4.3.11. Antocianinas e fendlicos por analise cromatogréficde alta eficiéncia

4.3.11.1. Preparacdo da amostra

As amostras de morango foram preparadas segunda &ilal'®. 40 a 50g de
morangos foram homogenizados em 100 mL de metaaolagidificado a 0,1% de HCI,
colocados em um béquer de 250 mL e mantidos a@g®r 14 h. Apds, a mistura foi filtrada
a vacuo utilizando funil de Bichner e papel Watmarinl. O residuo sélido foi
exaustivamente lavado com metanol, e o filtradadobtentrifugado a 5300 rpm por 15min a
temperatura de ZC. A fase hidroalcodlica foi concentrada a vacuoesaporador rotatério a
temperatura menor que 3G, para total evaporacéo do metanol. O extratosmobtido foi
lavado com n-hexano em um funil de decantacdorpamacdo das substancias lipossoluveis.

O isolamento dos flavondides (fase aquosa) fdizaedo por separacao em fase sélida,
em cartucho C18 Sep Pak da Waters, de 3cc e 0,5@sdeestacionaria, com as seguintes
etapas:

a- Condicionamento do cartucho

adicao de 5,0 mL de metanol seguido de 5,0 mL deOH®, sem deixar o cartucho secar;

b- Aplicacdo da amostra

adicdo cuidadosa de uma aliquota de 2,0 mL daafisesa do extrato de morango;

c- Clean-upda amostra

adicdo de 5,0 mL de agua ultra pura (tipo Milli-@ara retirada de acgucares e substancias
mais polares;

d- Eluigéo dos analitos

eluicdo dos flavonoides com 5,0 mL da mistura nataicido trifluoracético (TFA) a 0,1%
(95:5).

O extrato metandlico de flavonoides obtido em (de@uzido em todo seu volume
com gas N e posteriormente avolumado a 1,0 mL com agua pitra (tipo Milli-Q).

O extrato de 1,0 mL foi separado em duas aliquid¢a®,5 mL, para as analises de
antocianinas por CLAE-UV e fendlicos por CL-EM/EM.
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4.3.11.2. Instrumental e condicdes cromatoqréaficas

Antocianinas

As antocianinas foram analisadas por cromatogeafiguido de alta eficiéncia com
detector de UV (CLAE-UV) em um cromatoégrafo a lguiShimadzu LC-10A, equipado com
detector de UV-Vis SPD-10 e coluna analitica AQUA8Q150 x 4,6 mm x Fum), da
Phenomenex, Torrance, CA. A andlise foi realizaatagpadiente de eluicdo com fase movel
A — TFA (&cido trifluoracético 0,1% aquoso) e fasével B — Acetonitrila. As seguintes
condicdes foram usadas: 10% B por 5 min; 10-15% auéin; 15% B por 5 min;15-18% até
5min e 18-35% até 20min em um fluxo de 0,5 mL:mi® volume de injec&o foi de 20. e
as antocianinas detectadas no comprimento de @an8adhm. Os extratos aquosos de 0,5 mL
das amostras de morango foram secos com fluxo, @eréconstituidos na fase mével - &cido
trifluoracético aquoso a 0,1% / acetonitrila (21diluidas de 3 a 10 vezes com a fase mével.
As fases moveis foram filtradas com membrana déuaddto polivinilideno PVDF/
Millipore), 45 mm x 0,45 um e desgaseificadas c@s kgelio (99,995%). As analises foram
realizadas em duplicata.

A identificagdo das antocianinas foi realizada gunparagéo dos tempos de retencdo
com os padrdes de perlagonidina-3-glucosiffep 3-gluc) e cianidina-3-glucosidecy-3-
gluc), fornecidos pela Fluka com graus de pureza de 5%, respectivamente e a
quantificacéo por calibracdo externa. A faixa décacdo variou de 5 a §ay.mL* para pg-
3-gluc e 0,5 a 1ig.mL* para cy-3-gluc.

Fendlicos

A aliquota de 0,5mL das amostra foi reconstituiddase movel 2:1 (acido férmico
1% :metanol). As analises de fendlicos foi realzgmbr CL-EM/EM em um sistemde
cromatografia liqguida de alto desempenho acoplades@ectrometro de massas, triplo
quadrupolo em modtandem O equipamento foi um cromatdgrafo a liquido dalekd

Technologies - 1100 Series, equipado com um egpeetro de massas APl 500@pplied
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Biosystem®1DS Sciex e computador integrad8oftware Analy3t As seguintes condi¢cbes
de anélise foram aplicadas: fluxo de fase mévelognmL.mir*, coluna Acqua C18 (150
mm X 4,6 mm X 5um - Phenomenex, Torrance, CA), dorde ionizacdo por
eletronebulizacdoe(etrospray ionizationem modo negativo (IEN-) e volume de injecdo de
20pL. A composicdo da fase mével e o programa gnéeliusado para analise foram:
solventeA — Acido férmico aquoso a 1% e solveilte- metanol, nas seguintes condigées:
10%B; 10-35% até 50min; 35-70% B por 5 min; 70%d8 » min e 70-10% por 6min, com o
tempo total da corrida de 66 minutos. Todas as asforam analisadas em triplicada. Os
padrées de quercetina (98% de pureza), acido el§@to de pureza) e kaempferol (90% de
pureza), da Sigma, foram utilizados para a quaagfo por calibragdo externa nas
concentra¢des de 0,0; 0,125; 0,250; 0,500; 0,750G0 pg.mL-.

A metodologia foi desenvolvida utilizando aquisigi® dados por monitoramento de
reacBes multiplas, MRM, no modo de ions negatikosialmente, foi realizada a otimizacéo
dos analitos, através de infusdo de solugcdo indiiddeles, numa concentracdo de
400 g L. Foram otimizados os fons precursores [M} He cada analito, dois fragmentos
provenientes destes (a primeira transicado € chamuatdificadora e a segunda confirmataoria)
e também os parametros de fragmentacdo dos compaestDP (Potencial de Orificio), CE
(Energia de Colisédo) e CXP (Potencial de Saidaeda @ Colisdo), Tabela |, Figura 7.
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Tabela I. Parametros otimizados para cada trandgddz monitorada.

fon Molecular

Analito IM-HT Fragmento DP(V) CXP(V) CE(eV)
117,0 -130 -7 -56
Kaempferol 285,1
185,0 -130 -9 -40
o . 145,0 -130 -13 -52
Acido Elagico 301,1
229,0 -130 -23 -38
, 151,0 -130 -15 -24
Quercetina 301,0
179,0 -130 -15 -30

A etapa seguinte € a analise por injecdo em fl&xd)(que tem por objetivo ajustar as
condi¢des de ionizacdo do analito. Foram otimizaoseguintes parametros: gas de colisdo
("CAD Gas"), gas de dessolvatacao ou cortina (‘@urGas"), gas nebulizante ("GS1"), gas
auxiliar ("GS2"), temperatura da fonte (TEM) e agkm do spray eletronico ¢on Spray
Voltage(lS), Tabela Il, Figura 11.

Apés a otimizacdo destes dois sistemas, as cordiddeseparacdo cromatogréfica

foram ajustadas.
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Tabela Il. Parametros para a ionizacao por eletndiracdo no modo negativo.

Parametro Valor
Potencial de Entrada (EP) -10
Gas de Colisédo (CAD) 10
Gas de cortina (CUR) 17
Gas de Nebulizacdo (GS1) 50
Gas Auxiliar (GS2) 40
Voltagem do Spray Eletronico (IS) -4500
Temperatura, °C (TEM) 400

CL-EM/EM (Triplo quadrupolo)

O espectrometro de massa triplo quadrupolo, esqugresentado na Figura 11, €
usado para identificacdo e quantificacdo do armlitd fonte de ionizagcdo por
eletronebulizacdo (IEN) é a interface usada en@é& a o EM. A ionizac&o ocorre através de:
1- bombeamento da amostra através de uma agulhadizaelora (capilar) que produz
minusculas goticulas; 2- aplicacdo de uma voltagetre a agulha e o cone que a rodeia; 3-
formacdo de uma nuvem de goticulas carregadasyapomcdo do solvente devido a
presenca de um dispositivo aquecido; 5- aumentdetisidade de cargas na superficie das
goticulas; 6- repulséo entre as cargas até oseM@orarem das goticulas. Na IEN ocorre a
ionizacdo suave, onde as moléculas do analito forni@ns moleculares positivos ou
negativos. A andlise pode se dar tanto na formaiatws positivos [M+H], onde o analito
esta protonado ou na forma de ions negativos [MdrHe o analito esta desprotonado.
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IONIZACAQ INTERFACE ANALISADOR DE MASSAS DETECCAO
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Figura 11 — A) Triplo quadrupolo, fonté*® % (B) Esquema de selecdo do fon precursor e

sua fragmentacao (ions produtos).

Apés a ionizacdo da molécula o proximo passo €iselar o ion molecular, chamado
ion precursorno analisador 1 ou primeiro quadrupof@lf, depois fragmenta-lo no segundo
quadrupolo Q2) obtendo-se ons produtosessa fragmentacdo ocorre com a colisdo de um
gas inerte e, finalmente separar por suas razdossafeargani/2 essedons produtosno
terceiro quadrupolo@3) ou analisador 2; esses ions obtidos sdo utilzg@oa a analise

confirmatdria e/ou quantitativa por MRM monitorarteede reacdes multiplas.
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4.4. Anéalise Estatisca

4.41. Anélise multivariada

A Andlise Multivariada € o ramo da estatistica ttata da analise de dados em varias
dimensées, de varios individubé.Segundo Netd®® a Analise Multivariada corresponde a
um grande namero de métodos e técnicas que utikmamtaneamente todas as variaveis na
interpretacdo tedrica dos conjunto de dados obtiHeta € uma ferramenta estatistica que
processa as informagdes de modo a simplificar euteasd dos dados e a sintetizar as
informacfes quando o numero de variaveis envolvilasmuito grande, facilitando o
entendimento do relacionamento existente entredéveis do processd’

A representacdo grafica de um conjunto de dadositda@ interpretacdo dos
resultados, no caso de um experimento apresentamimero elevado de parametros
analisados (variaveisf’ Com o objetivo de verificar como as amostras Eei@am podem
ser utilizados os métodos de analise hierarquicagtapamentos (AHA) e a analise de
componentes principais (ACP).

O método de AHA busca agrupar em classes por siddle, utilizando uma
representacdo grafica chamada dendograma. A ietaegdio de um dendrograma de
similaridade entre amostras fundamenta-se na deguituicdo: duas amostras proximas
devem ter também valores semelhantes para as eiaridedidas, isto é, devem ser proximas
matematicamente no espaco multidimensional. Portguianto maior a proximidade entre as
medidas relativas &s amostras, maior a similarideniee elas>® A similaridade entre duas
amostras € em funcéo da distancia em dois ponpossentativos dessas amostras no espaco

n-dimensional e é calculada pela equacédo denomawdestancia euclidiana:

Ao = \/Zirzl(xai = %)’

Sendody, as distancias entre as observagbed, m o nimero de elementos por observagéo,
e X, ap O elementd da observacgaa ou b. Essas distancias sdo calculadas para cada par de

observacde¥ 142
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O dendograma € muito (til para classificacdo, dis&o e comparacdo de
agrupamentos, e pode ser representado na formaavesti horizontal. No dendograma
horizontal o eixo y representa 0os grupos por ordenrescente de semelhancas e o0 eixo x a
distancia entre os grupd¥.

A Andlise de Componentes Principais (ACP) é um dette “compressao” de dados
que se baseia na correlacdo de varidveis. Reakzar-o agrupamento de variaveis
correlacionadas substituindo o conjunto total d#vais por um novo conjunto denominado
de “Componentes Principais (CP’s)”, nos quais abdaerdo projetadds: *°Em sintese, o
método de ACP visa reduzir a dimensionalidade ajuodo de dados principais, por meio de
novas variaveis ortogonais que sado representadéisagnente em sistemas cartesianos onde
0S eixos sdo 0s componentes principais CPs. O amnp® principal € uma combinacéo
linear de todas as variaveis originais. Nessas owgbes, cada variavel tera uma
importancia ou peso diferent®.

A variancia total dos dados apdés a analise mateanittlo software especifico é
representada em valores percentuais das componentespais. Podemos com duas
componentes principais, que detém maior parte f@rnacdo estatistica, visualizar o
conjunto de dados das amostras, visto que geranT®3b da variancia esta contida nos dois
primeiros componentes principaf§. Na pratica um ponto no grafico cartesiano é
representado por valores das coordenadas x e guZiralo isto para o mundo das amostras e
das variaveis, o ponto € uma amostra e o0s valomescada uma das coordenadas
correspondem aos valores das variaveis medfdas.

A andlise hierarquica de agrupamento (AHA) compleiam@ andlise de componentes
principais (ACP) para determinar semelhancas erefifms em um conjunto de dados
complexos.

Os dados obtidos das analises de antocianinas pAE-UV e dos compostos
fendlicos por CL-EM/EM inicialmente foram submetidod andlise hierarquica de
agrupamentos AHA c{ustering, sendo o método de conexdo de Ward utlizado para
obtencédo do dendrograma. Na analise de grupamerdbserva os mais similares e os mais
discrepantes. Esse procedimento visa classificani@dveis e os cultivares e seus diferentes
periodos em grupos relativamente homogéneos, guegéesentados por um dendograma. O
dendograma mostra a distancia entre as triplicadas cultivares nos periodos
correspondentes, quanto menor essa distancia, neamgéneo o grupo de dados. As
variaveis discrepantes devem ser excluidas paraafefiarem o resultado final da analise.

Para realizar avaliacdo multivariada foi também regado o método de andlise de
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componentes ACP. A andlise de variancia foi redfizatilizando o primeiro e o segundo
componente principal. As rotinas ACP e AHA foranalisadas empregando o pacote
PLS_Toolbox versdo 6.2.1 (Eigenvector Technologwanson, USA) e MATLAB versao
7.11 (The Math Works, Natick, USA), respectivamente

4.4.2. Analise estatistica ANOVA

A perda de massa durante o armazenamento foi idagr balanceamento de massa
para as seguintes variaveis: SS, AT, fendis, aamatas, vitamina C, atividade antioxidante e
compostos volateis. Todos os resultados expressopercentagem foram transformados
segundo arco-seno da raiz quadrada dos mesmodtv@rsoSTATISTICA* foi utilizado

para calcular os coeficientes de regressao liaeatise de variancia (ANOVA) e comparacao

das médias por Tukey {0,05).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Andlises

5.1.1. Massa dos frutos

As cultivares Camino Real e Camarosa nos sisteneaprdducdo organico e
convencional variaram amplamente em suas carditasisisicas e quimicas (Tabela lll, IV,
Ve VI).

Com relacdo a perda de massa, Tabela Ill, obsex@ouma perda significativa
(p<0,05) e crescente até o oitavo dia de armazertam& perda de massa (PM) foi maior
para o sistema organico frente ao convencionabagol do periodo de armazenamento, sendo
que a maior perda foi observada na cultivar Careal do sistema organico (11,21%) no
oitavo dia de armazenamento. Tais resultados poskancomparados com os resultados
obtidos por Nunet. al.}?! que relataram uma perda de 11% para cultivar Osmd@,
sistema convencional armazenada por oito dia8& $egundo Hernandez-Mufietzal*?* a
perda de massa fresca superior a 10% € um indickdperda da qualidade em morangos,
ocasionando a rejeicdo do fruto pelos consumiddiespresente trabalho considerando o
coeficiente de variagéo, as duas cultivares demistconvencional apresentaram PM fresca
inferior a 10% no oitavo dia de armazenamento, gm@pnando uma melhor conservacéao e
consequentemente melhor aceitacdo do fruto. Neheasl'*! associaram a perda de massa
com a degradacdo da membrana celular e, por cairsggua liberacdo da enzima oxidativa
polifenoloxidase, que segundo os autores, foi acjpal causadora da degradacdo das
antocianinas, contribuindo para o escurecimento fda®s de morango da cultivar Oso

grande durante o armazenamentc’a@.1
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5.1.2. Coloragéo e firmeza dos frutos

Os valores de a* e b* foram usados para calculgt)po qual esta relacionado com
cor da epiderme. De um modo geral observou-se &ddg H durante o armazenamento
(Figura 12, Tabela Ill). Quanto a cor da epiderdeemodo geral observou-se uma reducao
nos valores do angulo Hue durante o armazenameéabela II). Essa reducéo foi devido a
uma maior reducdo nos valores de “b*” em rela¢g&®d®“a*” indicando mais vermelho do
que amarelo (Figura 12)\o zero dia de armazenamento, a cultivar Camind Realuzida
no sistema convencional foi significativamente (§08) menor o valor de H (30,11) e de
“L*” (30,53), indicando que esta cultivar teve umaloracdo inicial mais escura do que as
demais (Tabela Ill). Tal comportamento também foservado para os outros periodos de
armazenamento.O escurecimento acentuado da epiderme do morangantdu o

armazenamento é um atributo indesejavel, tornarmgfoduto pouco aceitavel no mercadd.

& Canuno Real convencional

B Camarosa convencional

4 Camino Real organico

A Camarosa organico L 38

=

Figura 12 — Valores de’L.a e b obtidos em colorimetro Minolta para as cultivaBasnino
Real e Camarosa, nos sistemas de plantio conveth@oarganico. Os nameros 0, 2, 5 e 8

inseridos ao lado de cada simbolo indica o temprm@zenamento daquela cultivar.
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Quanto a firmeza, Tabela lll, a cultivar Camarosadpzida do sistema orgéanico
(5,36 N) foi superior as demais no oitavo dia deamenamento (p<0,05), sendo que esse
comportamento também foi observado no zero e guwi@oJa, no segundo dia, a cultivar
Camino Real orgéanico (5,43 N) foi superior. Comagéb ao aumento de firmeza durante o
armazenamento, este s6 foi significativo para #&/ates Camino Real organico e Camarosa
convencional até o segundo dia. J4, para as a@iv&amarosa do sistema organico e
Camino Real do sistema convencional, ndo se ohsetverencas estatisticas entre as
médias. Segundo Pin€li o aumento de firmeza durante o armazenamentovitlode
desidratacdo ou ressecamento da fruta. Por outim 2o oitavo dia de armazenamento,
observou-e um decréscimo geral da firmeza, sen@araino Real convencional (2,89 N)
significativamente inferior &s demais. SegundoaBaét al,**® o decréscimo de firmeza pode
ser devido a proliferacdo fungica causada principate por Botrytis cinerea fato
confirmado pelos resultados de maiores valores ddrigbes no oitavo dia de

armazenamento, para as duas cultivares nos damsis de producédo, Tabela IV.
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Tabela Ill. Caracteristicas fisico-quimicas de frutos das\aris de morango Camino Real e Camarosa produam@sstema de producéo
organico e convencional e armazenadas duranteliaitca 1°C. Pelotas — RS, safra 2008.

: Cultivar Periodo de armazenamento (dias) Ccv
Caracteristicas Sistema ~ (%)
de Producéo 0 2 5 8
Camino Real 0,00 2,32 cB 2,70 bB 8,93 cA 4,68
Convencional Camarosa 0,00 2,45 bB 2,60 bB 9,49 cA 3,58
0,

Perda de massa (%) Camino Real 0,00 3,94 aB 327 aC 1121 aA 226
Organico Camarosa 0,00 2,77 bB 3,22 aB 9,70 bA 3,75

_ Camino Real 30,53 dA 28,41 dB 30,40 cA 26,48 dc 1,77
Convencional

. Camarosa 34,40 bA 31,80 bA 30,16 CA 29,66 bA 4,93
Oraan Camino Real 3383 cA 33,36 aA 31,06 bA 27,08 cB 2,56
rganico
g Camarosa 36,35 aA 31,30 cB 32,83 aAB 31,24 aB 4,43
_ Camino Real 30,11 cA 22,16 cC 26,07 cB 2487 dBC 3,13
Convencional
Anaulo b Camarosa 33,51 bA 29,14 bAB 26,08 cB 28,96 bAB 5,58
ngulo hue :
_ Camino Real 3313 bA 30,71  aAB 27,46 bBC 27,09 cC 347
Organico
Camarosa 37,28 aA 29,01 bB 29,00 aB 31,93 aB 4,80
| CaminoReal 345  cA 363 dA 366 dA 28  dA 11,25
Convencional
Firmeza Camarosa 3,04 dC 4,82 CcA 4,44 bAB 3,70 bBC 9,61
d Ipa (N i
a polpa (N) | CamnoReal 384  pB 543 aA 386 cB 312 cB 9,40
Organico
Camarosa 4,77 aA 5,20 bA 5,40 aA 5,36 aA 11,65

* Valores médios seguidos da mesma letra mindswleoluna ou maidscula na linha néo diferem estatimente pelo teste Tukey>®,05). Os frutos foram armazenados

1+0,5°C e 90 - 95% UR para todos os periodos de amaazento. CV= coeficiente de variagdo. Os dadosrgrpntais encontram-se em anexo.
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Tabela IV. Caracteristicas fisico-quimicas de frutos dasvartis de morango Camino Real e Camarosa produamaesstema de producao
organico e convencional e armazenadas duranteliaitca 1°C. Pelotas — RS, safra 2008.

Sistema Cultivar Periodo de armazenamento (dias) cv
Caracteristicas
de Producéo 0 2 5 8 (%)
Camino Real 4,07 aB 3,61 ab 3,75 bC 451 aA 1,06
Convencional
H Camarosa 3,50 bC 3,58 bC 3,78 aB 4,34 bA 1,20
P . Camino Real 3,43 cC 3,52 cC 3,75 bB 4.45 aA 1,52
Organico
Camarosa 3,40 dC 3,48 cC 3,61 cB 4,18 cA 0,78
Camino Real g oo 2,08 abA 1,96 abA 5,88 abA
Convencional
Podriddes (%) Camarosa 0,00 12,50 abA 9,80 abAB 12,50 abA
) Camino Real 0,00 0,00 bB 2,22 abAB 22,55 aA
Organico
Camarosa 0,00 10, 42 abA 3,93 abA 12,13 abA

* Valores médios seguidos da mesma letra minustaleoluna ou maidscula na linha ndo diferem estatisente pelo teste Tukey>([05).

Os frutos foram armazenadas0]5°C e 90 - 95% UR para todos os periodos de amaarento. CV= coeficiente de variacao.
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organico e convencional e armazenadas duranteliaitca 1°C. Pelotas — RS, safra 2008.

Tabela V. Caracteristicas fisico-quimicas de frutas cultivares de morango Camino Real e Camanmaghuzidos no sistema de producéo

Sistema Cultivar Periodo de armazenamento (dias) Ccv
Caracteristicas
de Producéo 0 2 5 8 (%)
Camino Real 5,90 aB 5,93 aB 5,94 bB 6,52 aA 2,82
Convencional
Camarosa 5,70 bB 5,73 cB 6,21 aA 5,94 bAB 2,04
Sélidos sollveis SS
Camino Real 4,43 dB 4,68 dAB 5,04 cA 4,98 CcA 3,02
(%) Orgénico
Camarosa 4,83 cB 5,77 bA 5,78 bA 4,83 dB 1,48
Camino Real 0,70 dA 0,65 dA 0,69 bA 0,50 cB 3,98
Convencional
Camarosa 0,79 bAR),82 bA 0,68 cBC 0,58 bC 5,00
Acidez titulavel AT
L . Camino Real 0,74 cA 0,76 cA 0,70 bA 0,52 cB 5,25
(% acido citrico) Organico
Camarosa 0,94 aA 0,99 aA 0,95 aA 0,77 aB 3,23
Camino Real 8,43 aB 9,34 aB 8,60 bB 13,18 aA 6,16
Convencional
SS/AT Camarosa 7,96 aA 7,26 bA 9,14 aA 10,27 bA 12,63
Camino Real 6,30 bB 6,14 cB 7,20 cB 9,72 CcA 7,40
Organico
Camarosa 5,38 cA 6,08 cA 6,18 dA 6,35 dA 10,16

* Valores médios seguidos da mesma letra mindswleoluna ou maidscula na linha ndo diferem estatimente pelo teste Tukey>(@05).

Os frutos foram armazenados 1+0,5°C e 90 - 95% &fR fodos os periodos de armazenamento. CV= cagficde variagao.
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Tabela VI.Caracteristicas fisico-quimicas de frutos dasvaris de morango Camino Real e Camarosa produamasstema de producéo

organico e convencional e armazenadas duranteliaica 1°C. Pelotas — safra 2008.

Caracteristicas Sistema Cultivar Periodo de armazenamento (dias) Ccv
de Producéo 0 2 5 8 (%)
_ Camino Real 1182,88 cC 1326,34 aB 1422,94 aA 1401,6A 1,24
Convencional
Fendis totais Camarosa 1273,48 aB 1351,02 aAB 1368,53 CcA 1381,BA& 2,00
(1.gY Oraani Camino Real 1130,67 dB 1202,88 cAB 1209,82 dBA 1299 cA 3,31
rganico
J Camarosa 1250,86 bB 1257,40 cB 1391,74 DbA 137558 b3,42
Camino Real 24,15 aA 25,93 aA 26,22 aA 21,09 bB 04,0
Convencional
Antocianinas totais Camarosa 17,78 bB 18,41 bB 22,35 bA 17,02 cB 5,41
(mg.100g) Ordan Camino Real 16,57 cB 17,75 cB 21,12 cA 21,70 aA 96,1
rganico
Camarosa 11,93 dB 16,92 cA 17,36 dA 17,65 cA 4,53

Camino Real 55,56 aA 4154 cB 40,01 bBC 36,05 bC ,77 3
Convencional

Acido ascorbico Camarosa 5350 bA 4622 aB 3901 cC 3458 cC 475
(mg.100mL) A_ CaminoReal ~ 52,00 CcA 4265 cB 43,66 aB 3405 cC 356
organico Camarosa 47,68 dA 43,46 bA 44,52 aA 36,68 aB 5,29
Camino Real 4,62 cB 4,92 dAB 5,36 dA 4,93 aAB 94,4
Atividade antioxidante Convencional Camarosa 469 C b5,52 aAB 5,81 cA 4,90 aBC 4,34
Relativa (30min) Camino Real 4,67 bB 5,00 cB 6,14 DbA 4,47 bB 6,88
(pmols.g‘1 TE) Orgénico Camarosa 5,07 aB 5,36 bB 6,24 aA 4,89 aB 2,88

Valores médios seguidos da mesma letra minldscutlo@a ou mailscula na linha ndo diferem estadistente pelo teste Tukey>=(p05). Os frutos foram armazenados

1+0,5°C e 90-95% UR para todos os periodos de amaazento. Todos os dados das caracteristicas famaigidos quanto a perda de massa

46



5.1.3. Acidez e solidos sollveis

O pH e os SS totais, nas Tabela IV e V, aumentam@amecorrer do armazenamento
sendo maior para o sistema convencional, acompanpad um decréscimo na acidez
titulavel. Esse comportamento explica o aumento rééacdo SS/AT, durante o
armazenamento, sendo que, no oitavo dia de armaeet@ a cultivar Camino Real
convencional foi significativamente superior (p<5),Para relacdo SS/AT (13,18), seguida da
cultivar Camarosa convencional (10,27), Tabela ¥seEindice é considerado um bom

indicador para fruta de alta qualidade quando SS/&J75%°

5.1.4. Fendis Totais pela técnica de absorciometria moleleur UV

Os teores de fenois totais aumentaram continuanmesteito dias de armazenamento
para as duas cultivares em ambos os sistemas decam (Tabela VI). A cultivar Camino
Real convencional apresentou teores de 143&94", que foi significativamente maior que
nas demais (p < 0,05). Estes valores sdo maioeessjtelatados por SilVapara as mesmas
cultivares em frutos produzidos no sistema conwgratina safra 2005/2006.

Em ambos os sistemas de producdo e apds oito diasntazenamento a°C, os
teores de fendis totais nos frutos da cultivar @aniReal tiveram um aumento superior a
14%, em relacdo ao dia zero de armazenamento, mioqaa frutos da cultivar Camarosa

1,12 estudando o

tiveram um aumento pouco superior a 8% (Figura A$)a-Zavalaet a
efeito da temperatura de armazenamento nos fraazidivar Chandler, observaram que o
teor de fendis totais se manteve praticamente @otesa FC por 13 dias (650 mg. 100gle
fruto fresco), mas um incremento substancial fasievbado a 16C (1050 mg. 1004 de fruto
fresco). Além da temperatura de armazenamentomemto no teor desses compostos pode
ser devido ao grau de estresse mecanico e biolégierposicdo a luz e a disponibilidade de
oxigénio*® **°0 aumento nos teores de fendis indicam que hduwess destes compostos
durante o periodo de armazenamento, o resultadordhainacédo de precursores derivados da

via do chiquimato e da via do acetatd™"
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—{ Camarosa convencional —&— Camarosa organico
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Figura 13 — Variacdo percentual dos teores de: ifFetwdais- AFT versus periodo de
armazenamento em morangos ‘Camarosa’ e ‘Camind &eahzenados a 1°C e 90-95% UR,
cada variavel foi calculada em relacdo ao tempo derarmazenamento. Pelotas — RS - safra
2008.

5.1.5. Antocianinas Totais pela técnica de absorciometrimolecular UV

O tempo de armazenamento e o sistema de produetoaamh significativamente o
teor de antocianinas totais, que aumentaram aféwoodia de armazenamento nos frutos
cultivados no sistema organico, enquanto nos adts no sistema convencional, diminuiram
no oitavo dia de armazenamento (Tabela VI). A caltiCamino Real apresentou o maior teor
de antocianinas (26,22 mg.100y no de armazenamento, quando cultivada no sistem
convencional e no oitavo dia quando cultivada sbesia organico. Ayla-Zavakt al,*?’
relataram um valor de 28g.100¢" em frutos da cv. Chandler armazenado£@ por 5 dias,
que esta proximo do encontrado para a cultivar @anfReal produzida no sistema
convencional. Apos oito dias de armazenamento, fnadss cultivados em sistema de

producao organico, 0 aumento em antocianinas fmersar a 30%, enquanto no convencional
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observou-se perda superior a 4% (Figura 14). Urdhsancomparativa entre o quinto e oitavo
dia indica que o sistema de producédo organico pr@smelhor as antocianinas que o
convencional. Holcroft & Kaderf? em frutos da cultivar Selva armazenados %C5por

10 dias, também observaram ganho significativos® Bo teor de antocianinas.

—O— Camino Realconvencional ~ —&— Camino Real organico

—{ 1 Camaroza convencional —#r— Camarosa organico

LA
=
|

AANT (%)

Lh
o]

0 2
Armmazenamento (diag)

Figura 14 — Variacdo percentual dos teores de Aantow@as totaisAANT versus periodo de
armazenamento em morangos ‘Camarosa’ e ‘Camino &eahzenados a 1°C e 90-95% UR,
cada variavel foi calculada em relacdo ao tempo derarmazenamento. Pelotas — RS - safra
2008.

O aumento das antocianinas indicam que houve silestes compostos durante o
periodo de armazenamento, semelhante ao acorndapdendis, a sintese das antocianinas

€ o0 resultado da combinacdo de precursores desvddovia do chiquimato e da via do

acetatd.” %!
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5.1.6. Atividade antioxidante

Os dados da atividade antioxidante relativa (Tab&laevelam um incremento para
as cultivares Camino Real e Camarosa cultivadas gislema convencional e organico até o
de armazenamento. Neste periodo, os frutos davaulflamarosa organico tiveram o maior
indice para TEAC-DPPH (6,24 pmold.gTE), seguido pela Camino Real organico
(6,14 pmols.g TE). Os resultados deste trabalho no periodo derarmazenamento s&o
préximos aos encontrados por Sifdrabalhando com os frutos do sistema convencicaal
safra 2005/06, encontraram 5,49 umetsig para a Camino Real e 5,17 pmolsTd para a
Camarosa. Com relacéo a variacdo percentual ddaates antioxidante ao longo do periodo
de armazenamento, observou-se aumento superiéb ad$ frutos das cultivares Camarosa e
Camino Real, em ambos os sistemas de producdo) audinto dia de armazenamento
(Figura 15).

—O— Camine Real convencional  —&— Camino Real organico

10 - — Camaroza convencional —#r— Camarosa organico

10 +

ATEAC-DPPH (%)

-10 T T T |
0 2

Lh
o]

Armazenamento (diag)

Figura 15 — Variacdo percentual na Atividade amtiamteATEAC-DPPH versus periodo de
armazenamento em morangos ‘Camarosa’ e ‘Camind &eahzenados a 1°C e 90-95% UR,
cada variavel foi calculada em relacado ao tempo derarmazenamento. Pelotas — RS - safra
2008.
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Por outro lado, no oitavo dia de armazenamentogergba-se um decréscimo
significativo na atividade antioxidante (p<0,05jnpipalmente para os do sistema organico.

As variacfes nos teores dos compostos bioativoa atimidade antioxidante, nos
sistemas de producdo convencional e organica, estmonadas com as diferencas entre as
praticas de cultivd>® O aumento na atividade antioxidante durante o zemamento esta
fortemente correlacionado com o aumento de antioeian Resultados semelhantes foram
obtidos por Zhengt al,** trabalhando com morangos cv. Allstar aramazenad®®C por
10 dias.

5.1.7. Vitamina C pela técnica titulométrica

Os teores de &cido ascorbico apresentaram redugamte o armazenamento em
frutos de morangueiro de ambos os sistemas de giodsendo que, no oitavo dia, os frutos
da cultivar Camarosa convencional (34,6 mg.100‘ne.Camino Real organico (34,0 mg.100
mL™) foram significativamente inferiores (p<0,05) asvhis para esta vitamina (Tabela VI).
Krolow et al®® relataram para frutos da cultivar Aromas produzidm sistema convencional
e organico, 56,50 e 52,08 mg 100Mmkespectivamentd.errazzaret al®’ trabalhando com a
cultivar Oso Grande, relataram maiores valoresitemina C nos frutos cultivados com o
sistema organico do que nos do convencional. Agpdesta vitamina foi superior a 35% no
sistema convencional para ambas cultivares (FigGja enquanto no sistema de producgao
organico, essa perda foi menor para a cultivar Casaa(23%). De acordo com Chitarra &
Chitarrd™® a reducdo nos teores de &cido ascérbico (vitamjn@ @&vido a acdo da enzima
acido ascérbico oxidase ou das oxidases tal conperaxidases. Campos & Rodovadiffee

outros autore$'® *°também relataram a perda desta vitamina duraatsmazenamento.
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—O— Camine Realconvencional  —&— Camino Real organico

—{F Camarosa convencional —&— Camarosa orginico
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Figura 16 — Variagdo percentual nos teores de AeisimOrbicoAAA versus periodo de
armazenamento em morangos ‘Camarosa’ e ‘Camino &eahzenados a 1°C e 90-95% UR,
cada variavel foi calculada em relacédo ao tempo derarmazenamento. Pelotas — RS - safra

2008.
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5.1.8. Vitamina C pela técnica cromatografica

A Figura 17apresenta a curva de calibragdo da solucdo padrd@zido ascoérbico
(AA) obtida por CLAE e a Figura 18 o cromatograpécb da solucdo padréo de AA.

2500000 -
y = 111360x + 19395
2 _
2000000 - R*=0,9978
1500000 -
[]
Q
<
1000000 -
500000 -
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Teor de acido ascorbico (ug/mL)

Figura 17 — Curva de calibracdo do acido L-ascorfid) para a faixa de concentracéo de
1,04 a 2Qqug.mL™.
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Figura 18 — Cromatograma do padréo L-ascorbico (AA)
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Os resultados da quantificagdo de acido L-asconfég por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) encontram-se na Tabela VI

Tabela VII. Teor de acido ascorbico por CLAE dagds das cultivares de morango Camino

Real e Camarosa produzidos no sistema de produgaaico e convencional e armazenadas
durante oito dias a°C. Pelotas — RS, safra 2008.

Variave Sistema Cultivar Periodos de armazenamento (dias) Vv
I Producéao 0 2 5 8 médio
_ CaminoReal 0,34 aA 035 aA 0,29 aAB 024 bB 4,30
Convencional
AA Camarosa 03 aA 0,33 bA 0,26 aAB 0,14 cB 11,83
(9.kg"h) ) CaminoReal 0,35 aA 0,32 bB 0,30 aBC 0,29 aC 1,22
Organico

Camarosa 0,34 aA 032 bAB 028 aBC 0,24 bC 441

* Valores médios seguidos da mesma letra minUsoalacoluna ou mailscula na linha nao diferem

estatisticamente pelo teste Tukeg@®5). Os frutos foram armazenada®),6°C e 90 - 95% UR para todos os
periodos de armazenamento. CV= coeficiente degzia

A Tabela VII apresenta os teores de acido ascorba® cultivares de morango
Camino Real e Camarosa, safra 2008 - Pelotas —eRS,dois sistemas de plantio,
determinados nos periodos de 0, 2, 5 e 8 diasndazanamenta 1°C. Pode-se verificar que
no periodo zero dia, os teores de AA entre asvanis e 0s sistemas de plantio ndo diferiram
estatisticamente. No decorrer do periodo de arnamzento houve um decréscimo nos
valores de AA em todas as cultivares e sistemgsagio estudados, sendo esse decréscimo

maior para a cultivar Camarosa - sistema conveat{@l4 g/kg de fruta).

54
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Figura 19 — Variagido percentual versus periodordezenamento Acido ascorbiadhA
CLAE, em morangos ‘Camarosa’ e ‘Camino Real’ armades a 1°C e 90-95% UR, cada

variavel foi calculada em relacdo ao tempo zerardezenamento. Pelotas — RS - safra 2008.

Com relacdo a variacdo percentual nos teores deadAongo do periodo de
armazenamento, Figura 19, observou-se que as diltasa®s em ambos o0s sistemas de
producao tiveram perda superior a 20%, com excegdofrutos da cultivar Camino real
organico (17%). A cultivar Camarosa - sistema caoimal apresentou maior perda, sendo
superior a 50% em 8 dias de armazenamento.

Apesar dos métodos utilizados para determinacadtalaina C, método tituldmetrico
e cromatografico, ndo serem similiares, ambos aptasam a mesma tendéncia de
comportamento. Isto é, uma perda constante du@rdemazenamento, com excecdo da
cultivar Camino Real do sistema organico que apteseno oitavo dia resultados opostos

para os dois métodos utilizados.
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5.1.9. Antocianinas por Cromatografia de Camada Delgada (CD)

No extrato rico em antocianinas da cultivar Camar@snvencional foi realizada a
identificacdo por CCD. Uma analise comparativavasados Rfs (Fatores de retencao) dos
padrbesd e b) e da amostrec], (Tabela VI, Figura 20) permitiu identificar astocianinas
presentes no extrato. Na amostaf@ram observados trés compostos, sendo que oasimp
3, com Rf de 0,7, foi identificado como a perlagima-3-glucosidio (pg-3-gluc). O composto
2 néo foi identificado e, o composto 1, com Rf gk i identificado preliminarmente como
a cianidina-3-glucosidio (cy-3-gluc). Estudos crtogeaficos realizados em morango relatam
a presenca majoritaria da (pg-3-gluc) sendo umaad&zcianinas que mais contribuem na
coloracdo vermelha do moranfyd®® %’

Tabela VIII. Fatores de retencéo de padrfes e aadstantocianinas.

Amostras Padrao Rfs

Amostra Padréo
1) 3,0cm 2,7cm 0,43 0,39
2) 4,0 cm - 0,57 -
3)5,0cm 5,0cm 0,71 0,71

Solvente 7,0 cm
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% agicar {glicose)

Figura 20 — Cromatoplaca das antocianinas paravaulCamarosa sistema de plantio
convencional.

5.1.10. Antocianinas e fendlicos por analise cromatogréficde alta eficiéncia

A Figura 21apresenta as curvas de calibracdo das solugdedopddrcianidina 3-
glucosideo (Cy) (Fig. 21A) e da perlagonidina 3egkideo (Pg) (Fig. 21B) obtida por CLAE.

A Figura 22 mostra um cromatograma tipico da amalss antocianinas em extratos
das amostras dos morangos estudados.
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Figura 21 — Curvas de calibracdo dos padré&¥:perlagonidina-3-glucosideo (pg-3-gluc)
para a faixa de concentracdo de 5 a@L™; (B) cianidina-3-glucosideo (cy-3-gluc) para a

faixa de concentracdo de 0,5 aypmL™.
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Figura 22 — Cromatograma tipico da amostra de texttee morango na analise de
antocianinas por CLAE /UV e CLAE/DAL, (cy-3-gluc) €2 (pg-3-gluc).

A Figura 23 apresenta as curvas de calibracdo das solu¢cdesop&@empferol
(Fig. 23A), quercetina (Fig. 23B) e do acido elagieig. 23C) obtida por CLAE-EM/EM.
A Figura 24 mostra um cromatograma da analise daslitos em extratos das

amostras dos morangos estudados
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60



T4

1 B2

1 B2 4

1 B2 4

1 42 4

1 326 4

1126 4

1 Qe

03

Sle3

Toe3

Gle3

Shes

4 0e5

303

20es

1065 N EU\

aop T T T T T T T T T T +
3 10 15 i 3 30 k=] Ll [5 0 35 [=1] =]
The, mh

Figura 24 — Cromatograma do extrato de morangméaksa de fendlicos por CLAE-EM/EM

(1) acido elagico (2) quercetina (3) kaempferol

O pico 1 dan/z463 corresponde ao acido elagico. Este compostoacperda de uma
unidade da glucose (162uma) origina o fragmenta 301. A fragmentacdo den/z 301
produz os fragmentos caracteristico& 229 e 145 que confirmam e identificam a presenca
do mesmo.

O pico 2 dem/z463 corresponde a quercetina-3-O-glucosideo. Oapm a perda de
uma unidade da glucose (162uma) origina nd M8agmentom/z301. A fragmentacdo de
m/z 301, por MS$, origina os fragmentos caracteristiong& 179 e 151 que confirmam e
identificam a presenca desse composto na amostra.

O acido elagico e a quercetina produzem o mesmon&iriragmentacdo do ion
molecular, isto é iom/z301. No entanto no MSo ionm/z produzido por cada composto
gera ions totalmente distintos, possibilitando adéssna, identificar com seguranca e livre de

davidas os fendlicos quercetina e &cido elagico.
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O pico 3 de m/z 461corresponde ao composto Kaempferol-3-O-glucdeon O
mesmo pela perda de uma unidade da glucorona (EjGangina no MS (modo negativo) o
fragmento dem/z 285. A fragmentacéo do iom/z 285, por M$, origina os fragmentos
caracteristicos/z117 e 185 que confirmam e identificam o Kaempfersko que séo razdes
m/z caracteristicos do mesmo, confirmando a preselesse composto na amostra. As
Figuras 25, 26 e 27 apresentam os fragmentos edsdittos dos fendlicos (acido elagico,

quercetina e kampferol).
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Figura 25 — Fragmentos caracteristicos do acidpcelano modo M$
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Andlise Multivariada

Foram aplicadas a analise hierarquica de agrupam@ktiA) e a analise de
componentes principais (ACP) na matriz de dadoadge(48x5), 2 cultivares, 4 periodos de
armazenamento e 2 sistemas de plantio (48) e 8des@ 2 antocianinas - flavondides (5).

A representacdo grafica das componentes princgzas caracterizacdo das amostras
em relacdo aos flavonoides € mostrada na Figum 28epresentacdo grafica das variaveis
(flavondides) esta representada na Figura 29.

As duas primeiras componentes principais explicantec de 84,94% da variancia
total dos dados. Nesta andlise foi possivel exinfmrmacdes relevantes sobre a correlacao
existente entre o comportamento dos flavonoidescdtizvares de morango no decorrer do

armazenamento.

°CRO6E-8¢ °CRC-8c

PC2 (27,80%)
|

PC1 (57,14%)

Figura 28 — Relacéo entre as duas componentesgaisi@ as triplicatas das duas cultivares

de morango em periodos de armazenamento de @ & dias.
Relacionando o grafico de scores que represenamastras, Figura 28, o grafico de
loadings, Figura 29, que representa as variavaisasando a componente secundaria (PC2)

observamos que o grupo de amostras no tempo z=@eéterizado pela maior concentracao
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de cianidina (Cy) e pelargonidina (Pg), o grupcermtediario esta relacionado com a
concentracdo de acido elagico e grupo do oitavaleliarmazenamento esta relacionado com

a maior concentracao de quercetina e kampferol.

0.7~

.Cy-3-gluc
. Pg-3-gluc

. kampferol

° quercetina
0.4+

PC2 (27,80%)

4cido elagicq

0.1

| | |
0.8 -0.6 0.4 0.2
PC1 (57,14%)

\
02 ‘ .
0 02 0.4 06

Figura 29 — Relacado entre as duas componentesgaisi@ os flavonoides quantificados por
cromatografia a liquido em cultivares de morange periodos de armazenamento de 0, 2,5 e
8 dias.

A analise hierarquica de agrupamento (AHA) compleim@ andlise de componentes
principais (ACP) para determinar semelhancas erafifms no conjunto de dados, os
semelhantes formam o mesmo agrupamento. No demdagFfagura 30, pode ser observado
trés grupos principais com similaridade, os gru@gs(B) e (C). No geral, esses grupos estao
bem definidos, o grupo de (A) relne somente as masoseferentes ao zero dia. O grupo
intermediario (B) apresenta similaridade entre esgolos de armazenamento de dois e cinco
dias, com excecéo das repeti¢cdes da cultivar Caaam sistema convencional e organico no
periodo de zero dia de armazenamento — CCa, CCb edDa.

No grupo de similaridade (C), estdo todas as aawsto periodo de oito dias de
armazenamento, com excecdo da cultivar Camino &ealistema de plantio organico no

periodo de cinco dias de armazenamento - CROb ecCRO
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Figura 30 — Dendograma obtido na andlise hieraaqdie agrupamento das triplicatas das

duas cultivares de morango em periodos de armazename 0, 2, 5 e 8 dias.

Na Figura 29, observa-se que 0 primeiro compondR€l) se correlaciona
negativamente com as variaveis cianidina-3-gluemsidcy-3-gluc) e perlagonidina-3-
glucosideo (pg-3-gluc) e de forma positiva comemals variaveis (Kaempferol, quercetina e
acido elagico).

Continuando a analise da componente principal JGdcluimos que no decorrer do
armazenamento de oito dias os teores de cy-3-ghge3Egluc decrescem, enquanto os teores

de Kaempferol, quercetina e acido elagico sofremagnéscimo, sendo o maior acréscimo

para o acido elagico.
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5.1.11. Analise dos volateis poheadspace Cromatografia a Gas (CG)

A Figura 3lapresenta a curva de calibracdo dos padrdes: €iapoacetaldeidon),
acetato de metila®%) e acetato de etil#) obtido por CG-FID e a Figura 32 o cromatograma

dos mesmos.

1200000 -
1000000 -
[ ]
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1]
® 600000 1
‘<r
400000 -
| |
200000 -
[ ]
0 / |
0 50 100 150

Concentracio em ppm

Figura 31 — Curva de calibracdo dos padrdes: e(@placetaldeido ), acetato de metila
(®) e acetato de etild).
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Os coeficientes de determinacAdaram 0,987; 0,938; 0,998 e 0,997, repectivamente.
As equacdes que representam a correlacdo lingar@npontos S&0edho = 3279X + 6792,6;
Yacetaldeido— D34,39X - 1146,6;¥etato de metilc 9715X - 6990,3 E€aYetato de etii= 4794,6X - 6032,5.

U.J

Figura 32 — Cromatograma dos padrées dos volateimldeido (1), etanol (2), acetato de
metila (3) e acetato de etila, (4) presentes nassties dos morangos dos sistemas

convencional e organico

Na Tabela IX, estdo apresentados os resultadogetdoss de compostos volateis
durante o armazenamento das cultivares de moraagonG Real e Camarosa nos dois

sistemas de producéo.
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Tabela IX.Efeito do periodo de armazenamento e do sistemaamdio nos compostos volateis das cultivares deangm Camino Real e
Camarosa. Pelotas — RS, safra 2008.

volateis Sistema Cultivar Periodos de armazenamento (dias) n@dio
Producéo 0 2 5 8 (%)
Acetaldeido Convencional Camino Real 7,70 cD 7,89 cC 11,81 aB 14,10 DbA 0,42
(Ac) Camarosa 9,27 aC 7,76 dD 9,60 cB 14,34 aA 0,54
Orgénico Camino Real 6,94 dD 8,09 bC 10,05 bB 13,99A 0,26
Camarosa 8,53 bC 9,65 aB 8,36 dD 10,72 cA 0,54
Etanol Convencional Camino Real 33,18 «cB 19,22 bC 33,86 aB 4573 DbA 911
(EY) Camarosa 46,78 DbA 11,56 dD 20,62 cC 42,12 cB 1,25
Organico Camino Real 28,11 dB 22,72 aC 2294 bC 528, aA 1,45
Camarosa 59,06 aA 17,66 cC 14,61 dD 3556 dB 0,64
Acetato de metila Convencional Camino Real 7,27 cA 6,77 cB 5,76 cC 451 dD 0,56
(AM) Camarosa 15,88 aA 8,67 bB 8,19 bC 8,13 aC 0,78
Orgénico Camino Real 6,62 dA 5,95 dB 5,08 dC 495D c¢ 0,62

Camarosa 13,43 DbA 11,24 aB 9,48 aC 7,09 bD 0,34

Acetato de etila Convencional Camino Real 6,12 cC 5,94 bD 7,12 cB 19,23 cA 0,47

(AE) Camarosa 20,62 aB 6,16 bD 16,68 aC 4594 aA 0,35
Organico Camino Real 5,63 dC 4,04 cD 6,00 dB 16,26A 0,38

Camarosa 11,89 bB 8,06 aD 8,22 bC 21,65 DbA 0,30

* Valores médios (1g.g-1) seguidos da mesma letraisoula na coluna ou mailscula na linha ndo difeestatisticamente pelo teste TukegQ®5). As frutas foram
armazenadas 1+0,5 °C e 90 a 95% UR para todosioglpe de armazenamento. Todos os valores de iofatam corrigidos quanto a perda de massa. C\fiaieete de

variacao
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Observou-se aumento na concentracdo de Ac parallagaes Camino Real e
Camarosa no sistema convencional e organico, quamaazenadas por oito dias a 1 +0,5 °C.
De modo geral, esse aumento foi observado entreirdoge oitavo dia para o etanol e o

acetato de etila. Estes resultados concordam code ddmenaret al,’*

que relataram para
cultivar Camarosa, uma evolucado progressiva naerdragdo de Ac, Et e AE apds sete dias
de armazenamento a 40 com aplicacdo de 1 a 1,5% de quitosana. A acunuidg®\c e do

Et durante o armazenamento sob condicdes aerébsegsindo Almenaret al./* esta
associada a maturacdo bem como a infec¢cdo miceob&rsada por danos ao fruto. Por outro
lado, no presente trabalho, observou-se decrésgiatativo do AM para as duas cultivares
nos dois sistemas de produc&ara o Ac, oS maiores valores foram observados @mra
cultivares Camarosa e Camino Real convencional 341449.g-1 e 14,10 ug.g-1,
respectivamente) e Camino Real organico (13§9-1) no oitavo dia de armazenamento.
Para o Et, a cultivar Camarosa organico (5906y-1) foi significativamente superior as
demais (p <0,05) com zero dia de armazenamento®@.1Como ja visto na reviséo
bibliografica o acetaldeido (Ac) € um volétil qumoe naturalmente em quase todas as frutas
e é acumulado durante o amadurecimento. E precdoséster etilico produzido durante a
maturacéo de morang650 Ac pode também ser metabolizado para etanolpg@t) enzima
alcool dehidrogenase e para (acetil CoA) pela emzldeido dehidrogenase. O Et e a acetil
CoA sdao substratos para a sintese do acetatoladAds). Ac, Et e AE séo produzidos por

morangos quando estocados sob condicdes aerdbicas.
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5.2. Correlagdo entre as variaveis estudadas

Os coeficientes de correlacao entre os valoregiddade antioxidante (TEAC) e os
teores de fendis totais, de antocianinas totaesdcitlo ascorbico para as duas cultivares e nos
dois sistemas de producdo estdo representadosbedaTé e Figura 33. Observou-se uma
correlacdo negativa entre a atividade antioxidante teor de acido ascoérbico (Tabela X),
somente para o sistema de producdo convencional.t®wes de antocianinas totais, as
cultivares correlacionaram-se positivamente contiadade antioxidante CRC (r = 0,82,
p<0,005), CC (r = 0,66, p<0,005), CRO (r = 0,840 065) e CO (r = 0,69, p<0,05).

Os teores de fenois totais apresentaram o mesmeoctamento, isto é, todas as
cultivares e sistemas de producéo correlacionaenpasitivamente com a atividade
antioxidante CRC (r = 0,79, p<0,05), CC (r = 0,8%0,05), CRO (r = 0,72, p<0,05) e CO
(r = 0,79, p<0,05). Cheet al,®° encontraram uma correlagéo menor (r = 0,66 a px@ftre
fenois totais e atividade antioxidante, trabalhandm frutos da cultivar Chandler, usando
também o método DPPH. Entre o teor de antociartmtass e a atividade antioxidante, a
correlacdo foi de 0,73. Zhenet al,** relataram correlacdo positiva entre a atividade
antioxidante e o teor de compostos fenolicos (196 @ p<0,05) e de antocianinas (r = 0,78 a

p<0,05) em morangos cv. Allstar.

Tabela X Coeficientes de correlacao entre atividade ardemte (TEAC-DPPH) e teores de
fendis totais, de antocianinas totais e de aciddrbgo para as cultivares Camino Real e

Camarosa produzidas nos sistemas de producdo aiowahe organico. Pelotas - safra 2008.

Atividade antioxidante

CRC CcC CRO CO
Fendis totais 0,79 0,87 0,72 0,79
Antocianinas totais 0,82 0,66 0,84 0,69
Acido ascorbico -0,82 -0,81 -0,29" 0,41"

: significativo a p< 0,05; ns= nédo significativo; CRC = Camino Real convamal; CC = Camarosa convencional; CRO =
Camino Real organico; CO = Camarosa organico.
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Figura 33 — Correlacao entre DPPH e os teores déis-totais A) e de Antocianinas totais

(B) para as cultivares CC = Camarosa convencionalR® G Camino Real organico,

respectivamente. Pelotas — RS, - safra 2008
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Os coeficientes de correlagdo entre podriddes eetaldeido, o etanol, o acetato de
metila e 0 acetato de etila para as duas cultivaress dois sistemas de producédo estéo
representados na Tabela XI. Observou-se uma cgéicelzegativa entre podriddes e AM para
as duas cultivares no sistema de produgédo org@njgara a cultivar Camarosa no sistema

convencional, indicando que AM nao é metabdlitdedmentacao.

Tabela XI. Coeficientes de correlacdo entre po@sdé os compostos volateis para as
cultivares de morangos produzidas nos sistemasrdeéu@io convencional e organico,

armazenados durante oito dias. Pelotas — RS, 220&*

Podridbes

CRC cC CRO cO
Acetaldeido (Ac) 0,45% 0,24™ 0,82 0,63
Etanol (Et) 0,29 -0,49" 0,80 -0,42™
Acetato de metila (AM) -0,5% -0,80 -0,63 -0,60
Acetato de etila (AE) 0,48 0,11"™ 0,84 0,33"

“significativo a p< 0,05; ns= ndo significativo, CRC = Camino Real \@tional;

CC = Camarosa convencional; CRO = Camino Real aga@O = Camarosa organico

Nos teores de Ac a correlagdo foi positiva somgratea as cultivares do
sistema organico CRO (r = 0,82, p<0,05) e CO (1630p<0,05). Para as concentracdes de Et
e AE, a correlacdo com a podriddes foram positbeasente para a cultivar Camino Real do
cultivo organico (r = 0,80, p<0,05) e (r = 0,8405). Além disso, a cultivar Camino Real
do sistema organico apresentou maior podridao a €wiica cultivar com correlagdo positiva
para Ac, Et e AE, mostrando que o aumento dessebalos € um bom indicador ndo sé de

fermentacdo, mas também de podridao.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicaram que morangos dasCamino Real e Camarosa
armazenados por oito dias a 1 °C, apresentaram:
- maior perda de massa fresca quando produzido istems& organico do que no
convencional;
- aumento de pH, relacdo solidos solluveis/acidedatiel, concentracdo dos volateis
acetaldeido, etanol e acetato de etila, enquanéoagacidez titulavel e o angulo de Hue
diminuiram significativamente, bem como a conceédoado volatil acetato de metila;
- decréscimo de &acido ascorbico no decorrer do zen@nento, independentemente do
sistema de producdo, sendo que o sistema convahcapresentou perda superior ao
organico;
- aumento dos fenais totais;
- aumento até o quinto dia de antocianinas tataiglida de diminuicdo do quinto para oitavo
dia de armazenamento para as cultivares do sistenva@ncional;
- aumento até o quinto dia de atividade antioxielaséguida de diminuicdo do quinto para
oitavo dia de armazenamento para ambas as cuflieasistemas de producao;
- diminuicdo de solidos solluveis, do quinto pareavm dia de armazenamento para a cv
Camarosa em ambos os sistemas;
- diminuigdo nos teores das antocianinas indivile&nidina-3-glucosideo perlagonidina-3-
glucosideo;
- aumento dos fendis individuais (kampferol, queneee acido elagico), sendo acido elagico
0 que apresentou maior aumento;
-aumento de podriddes na cv Camino Real do sistegéico.
- correlacao positiva dos volateis etanol, acetdttle acetato de etila com a podriddo para a
cultivar Camino Real do cultivo organico, indicandoe tais metabdlitos podem ser
indicadores de fermentacédo e de podridao;
- correlacao positiva dos teores de fendis e amots totais com a atividade antioxidante e
correlacéo negativa com o teor de acido ascorbico;
- independente do sistema de plantio os morangosndeas as cultivares podem ser

armazenados a°C por no maximo 5 dias, sem perder a qualidade;
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- morangos no sistema de plantio organico apresemtanaiores valores de atividade
antioxidante e maior preservacao das antocianotass tjuando armazenados por 5 dias.
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SST/AT Vit.C Firmeza
T
8,57 55,02 2,96
7,86 57,61 3,79
8,86 54,05 3,61
7,50 55,66 2,71
7,38 53,07 3,02
6,88 51,78 3,40
6,03 51,13 3,57
5,70 50,49 3,98
6,20 54,37 3,98
4,90 49,19 5,16
5,33 4531 4,94
5,27 48,54 4,21
9,23 41,10 3,62
8,96 40,50 3,44
9,25 43,01 3,84
7,28 47,46 4,83
7,02 46,37 4,59
6,74 44,83 5,05
6,67 46,90 5,33
6,13 38,44 5,69
5,66 42,61 5,27
5,83 40,26 5,26
5,84 45,03 4,67
5,78 45,09 5,67
9,38 41,00 3,35
7,82 41,05 4,04
8,59 37,99 3,58
34,68 3,97
8,51 40,64 4,49
8,65 41,71 4,87
7,50 44,78 3,41
7,26 41,08 3,93
6,93 45,12 4,23
6,20 47,63 4,99
5,90 42,54 5,58
6,45 43,39 5,62

12,73 37,77 2,52
14,31 34,85 2,70
12,50 35,52 3,46
9,69 34,66 3,87
10,48 33,60 4,04
10,63 35,48 3,19
10,37 34,13 2,54

8,97 32,83 3,30
9,67 35,19 3,52
5,84 35,33 4,23
7,75 36,31 5,49
6,51 38,41 6,36

Perda

0,00
0,00

10,93
11,40
11,29
9,95
9,63
9,52

Cor

28,58
32,20
29,56
32,76
32,93
34,84
31,38
32,21
35,81
38,90
35,83
37,10
22,49
21,84
22,15
28,95
29,37
29,11
30,55
30,91
30,66
28,70
29,41
28,94
25,49
27,05
25,68
27,75
21,53
28,95
26,87
27,71
27,81
27,67
31,06
28,27
24,79
25,30
24,53
29,84
28,85
28,18
26,58
26,26
28,42
29,39
32,19
34,21

AT

24,70
22,64
25,12
16,60
18,23
18,52
17,30
14,55
17,87
10,98
12,54
12,28
26,14
26,33
25,31
17,57
18,73
18,95
18,64
17,07
17,53
17,70
17,37
15,70
24,82
27,06
26,78
23,14
20,00
23,91
21,24
22,29
19,82
17,64
16,61
17,83
20,17
21,48
21,61
17,34
17,20
16,53
22,08
22,23
20,80
17,75
17,45
17,76

L*

30,03
31,76
29,80
35,16
34,06
33,99
32,36
33,17
35,95
38,68
34,49
35,88
28,03
28,76
28,45
32,31
31,38
31,71
33,06
33,51
33,52
32,15
30,54
31,21
30,30
30,50
30,41
31,72
25,80
32,95
31,07
30,99
31,11
32,21
33,34
32,93
26,33
26,06
27,05
30,87
28,76
29,36
26,46
26,54
28,23
28,53
32,50
32,68

a*

32,05
33,16
30,40
37,04
33,97
34,11
32,58
32,73
35,46
35,73
34,97
33,63
24,25
25,98
24,44
29,86
28,31
29,36
29,52
30,51
29,12
30,05
26,97
27,82
27,69
27,65
26,70
30,37
24,05
32,52
28,92
27,89
28,23
31,62
31,56
32,87
26,44
24,43
26,05
31,71
29,68
31,23
26,10
27,36
28,74
30,25
33,04
32,37

b*

17,46
20,88
17,24
23,83
22,00
23,74
19,87
20,62

15,55
17,04
20,80
22,01

FT

1202,53
1194,00
1152,10
1278,57
1276,36
1265,50
1138,77
1139,55
1113,68
1174,31
1299,73
1278,53
1335,76
1332,39
1310,87
1368,81
1381,93
1302,32
1246,21
1161,33
1200,81
1277,20
1269,31
1225,68
1423,27
1443,31
1402,25
1378,67
1366,43
1360,49
1290,60
1113,80
1225,06
1410,01
1409,48
1355,72
1405,04
1399,48
1399,97
1421,35
1396,91
1325,70
1292,99
1291,52
1315,33
1382,94
1359,80
1383,95

Matriz de dados obtidos nas analises levando elta @operda de agua.
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TEAC

4,36
4,69

podridé disturbio Acetldei
o do
0,00 0,00 7,68
0,00 0,00 7,73

12,50 12,50 7,77
12,50 12,50 7,72
12,50 18,75 7,79

12,50 31,25 9,65
18,75 25,00 9,62
5,88 29,41 11,75
0,00 6,25 11,80
0,00 6,25 11,88
17,65 47,06 9,65
0,00 52,94 9,59
11,76 23,53 9,56
6,67 13,33 10,04
0,00 30,00 10,03
0,00 14,29 10,08

0,00 11,76 14,11
5,88 0,00 14,18
11,76 11,76 14,02
12,50 6,25 14,38
12,50 6,25 14,47
12,50 12,50 14,18
6,25 25,00 14,03
43,75 6,25 13,95
17,65 5,88 14,00
6,25 18,75 10,66
17,65 11,76 10,77
12,50 0,00 10,73

Etanol

33,56
33,32
32,67
47,01
46,59
46,73
28,67
28,15
27,50
59,20
58,89
59,08
18,94
19,39
19,33
11,70
11,40
11,58
23,00
22,84
22,31
17,55
17,69
17,73
34,00
33,61
34,04
20,32
20,54
21,01
22,74
23,29
22,79
14,73
14,57
14,52
46,30
45,94
46,05
42,69
42,25
41,42
48,90
48,56
48,11
35,93
35,23
35,51

Ac
Metila
7,29
7,27
7,24
16,13
15,77
15,73

Ac. Etila periodo

6,14

6,12

6,09
20,60
20,61
20,64

000 MWMWMWWWWOUINUUA AT NNNNNNNNNOMNNNNOMNMNNMNNMNNOOOO0OO0OO0OO0O0OO0OO0O0OO0

Cultivar

Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camino Real organico
Camino Real organico
Camino Real organico
Camarosa organico
Camarosa organico
Camarosa organico
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camino Real organico
Camino Real organico
Camino Real organico
Camarosa organico
Camarosa organico
Camarosa organico
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camino Real organico
Camino Real organico
Camino Real organico
Camarosa organico
Camarosa organico
Camarosa organico
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camino Real organico
Camino Real organico
Camino Real organico
Camarosa organico
Camarosa organico
Camarosa organico



Cianidina-3-glucosideo (Cy-3-gluc) Perlagonidiiglucosideo (Pg-3-gluc)

Periodo de armazenamento Cultivar Repeticdo Cultivar
conc média (mg/kg) conc média (mg/kg)

0 Camino Real convencional 1 2,47 CRC 38,37
0 Camino Real convencional 1 2,05 CRC 41,18
0 Camino Real convencional 1 2,41 CRC 38,73
0 Camarosa convencional 2 1,43 CC 20,95
0 Camarosa convencional 2 1,83 CC 29,31
0 Camarosa convencional 2 2,75 CC 48,83
0 Camino Real orgéanico 3 2,02 CRO 46,22
0 Camino Real orgéanico 3 1,82 CRO 48,17
0 Camino Real orgéanico 3 1,91 CRO 429

0 Camarosa organico 4 1,85 Cco 33,83
0 Camarosa organico 4 1,43 CO 21,08
0 Camarosa organico 4 2,97 Cco 35,85
2 Camino Real convencional 1 1,03 CRC 22,42
2 Camino Real convencional 1 1,12 CRC 25,64
2 Camino Real convencional 1 1,48 CRC 28,06
2 Camarosa convencional 2 1,44 CC 20,93
2 Camarosa convencional 2 1,45 CC 19,31
2 Camarosa convencional 2 1,46 CC 23,13
2 Camino Real orgéanico 3 0,56 CRO 16,72
2 Camino Real orgéanico 3 0,99 CRO 21,55
2 Camino Real orgéanico 3 0,52 CRO 14,32
2 Camarosa organico 4 0,71 Cco 14,19
2 Camarosa organico 4 0,76 CO 14,38
2 Camarosa organico 4 0,61 Cco 13,72

Resultados obtidos na analise das Antocianina€pAE-UV.
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Cianidina-3-glucosideo (Cy-3-gluc) Perlagonidiiglucosideo (Pg-3-gluc)

Periodo de armazenamento Cultivar Repeticédo Cultivar
conc meédia (mg/kg) conc média (mg/kg)

5 Camino Real convencional 1 0,84 CRC 14,48
5 Camino Real convencional 1 0,71 CRC 13,63
5 Camino Real convencional 1 0,86 CRC 18,16
5 Camarosa convencional 2 1,09 CC 11,16
5 Camarosa convencional 2 0,79 CC 14,79
5 Camarosa convencional 2 0,74 CC 12,19
5 Camino Real orgéanico 3 0,72 CRO 15,29
5 Camino Real orgéanico 3 1,75 CRO 28,44
5 Camino Real orgéanico 3 1,22 CRO 29,45
5 Camarosa organico 4 0,31 CO 7,05

5 Camarosa organico 4 0,69 Cco 13,18
5 Camarosa organico 4 0,4 coO 9,04

8 Camino Real convencional 1 0,52 CRC 12,65
8 Camino Real convencional 1 0,89 CRC 24,14
8 Camino Real convencional 1 0,9 CRC 22,03
8 Camarosa convencional 2 2,85 CC 29,05
8 Camarosa convencional 2 1,17 CC 21,6

8 Camarosa convencional 2 1,43 CC 21,1

8 Camino Real orgéanico 3 1,56 CRO 24,14
8 Camino Real orgéanico 3 0,64 CRO 14,82
8 Camino Real orgéanico 3 1,03 CRO 18,31
8 Camarosa organico 4 0,52 CO 13,69
8 Camarosa organico 4 0,82 Cco 15,51
8 Camarosa organico 4 1,27 CO 23,63

Resultados obtidos na andlise das Antocianina€paE-UV.
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Periodo de armazenamento
0

N N D N N NN DNMNDNMNMNDMNMDNMNO O O O OO O o o o o

2

Cultivar
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camino Real organico
Camino Real organico
Camino Real organico
Camarosa organico
Camarosa orgénico
Camarosa orgénico
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camino Real convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camarosa convencional
Camino Real orgénico
Camino Real orgénico
Camino Real orgénico
Camarosa organico
Camarosa organico

Camarosa organico

Resultados obtidos na andlise dos Fendlicos pdeKILEM.
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Repeticdo

1

1
1
2
2
2
3
3
3
4
4
4
1
1
1
2
2
2
3
3
3
4
4
4

Kampferol (285.1/ 117.0)
conc média (ng/kg)

2,92
3,81
11,83
3,41
3,70
5,32
4,76
2,88
13,31
2,64
1,05
1,76
2,67
0,00
6,22
4,03
6,39
4,52
0,00
2,35
0,00
0,00
0,13
4,70

Cultivar
CRC
CRC
CRC

CcC
CcC
CcC
CRO
CRO
CRO
CO
CcoO
CcO
CRC
CRC
CRC
CcC
CcC
CcC
CRO
CRO
CRO
CcO
CcO
CO

Acido elagico (301.1 b513)
conc média (ng/kg)
4,53
3,562
3,49
2,85
3,30
6,10
3,74
5,21
4,18
2,96
2,47
2,26
4,80
0,04
6,91
11,42
9,04
9,32
0,01
5,49
0,07
0,02
0,12
10,56



Periodo de armazenamento
5

0 0O 00 0 0 0 0 0 0 0 0 U1 o1 o1 o1 o1 o1 o1 o1 o1 O O

8

Kampferol (285.1/117.0)

Cultivar Repeticdo codaanjgég/kg) Cultivar
Camino Real convencional 1 0,00 CRC
Camino Real convencional 1 6.73 CRC
Camino Real convencional 1 3.18 CRC
Camarosa convencional 2 531 CcC
Camarosa convencional 2 5,60 CcC
Camarosa convencional 2 4,25 CcC
Camino Real organico 3 0.00 CRO
Camino Real orgénico 3 6.81 CRO
Camino Real orgénico 3 7,15 CRO
Camarosa orgénico 4 3,38 Cco
Camarosa orgénico 4 5,57 Cco
Camarosa organico 4 1,93 CcoO
Camino Real convencional 1 0,00 CRC
Camino Real convencional 1 0,00 CRC
Camino Real convencional 1 15,42 CRC
Camarosa convencional 2 532 CcC
Camarosa convencional 2 13,04 CcC
Camarosa convencional 2 10,96 CcC
Camino Real organico 3 0,00 CRO
Camino Real organico 3 6.31 CRO
Camino Real organico 3 10,98 CRO
Camarosa organico 4 11,73 CcoO
Camarosa orgénico 4 4,80 Cco
Camarosa orgénico 4 881 Cco

Resultados obtidos na analise dos Fendlicos poEKILEM.
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Acidégico (301.1 / 145.0)

conc média (ng/kg)
0,08

12,46
5,28
13,44
16,14
8,94
0,10
19,99
17,75
18,59
13,48
6,23
0,01
0,01
13,86
8,33
18,98
16,30
0,42
26,55
25,69
31,39
27,85
29,87



Periodo de armazenamento
0

N N D NN N N DN DNDNMNMDNMNDNMNO O O O OO O o o o o

2

Quercetina (301.0/179.0)
conc média (ng/kg)

Cultivar Repeticdo Cultivar
Camino Real convencional 1 001358 CRC
Camino Real convencional 1 000418 CRC
Camino Real convencional 1 0,00586 CRC
Camarosa convencional 2 0,01198 CcC
Camarosa convencional 2 0,01311 CcC
Camarosa convencional 2 0,02009 CcC
Camino Real organico 3 0,00365 CRO
Camino Real organico 3 0,00428 CRO
Camino Real organico 3 0,00548 CRO
Camarosa organico 4 0,00199 CcoO
Camarosa orgénico 4 0,00171 Cco
Camarosa orgénico 4 0,00184 Cco
Camino Real convencional 1 0,00732 CRC
Camino Real convencional 1 0,00000 CRC
Camino Real convencional 1 001865 CRC
Camarosa convencional 2 0,01300 CcC
Camarosa convencional 2 001616 CcC
Camarosa convencional 2 001322 CcC
Camino Real orgénico 3 0,00000 CRO
Camino Real orgénico 3 0,00799 CRO
Camino Real orgénico 3 0,00000 CRO
Camarosa organico 4 0,00000 CcoO
Camarosa organico 4 0,00012 CcoO
Camarosa organico 4 0,01071 CcoO

Resultados obtidos na andlise dos Fendlicos pdeKILEM.
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Periodo de armazenamento
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Quercetina (301.0/179.)

Cultivar Repeticdo codaanjgég/kg) Cultivar
Camino Real convencional 1 0,00001 CRC
Camino Real convencional 1 0,01842 CRC
Camino Real convencional 1 0,00917 CRC
Camarosa convencional 2 0,01564 CcC
Camarosa convencional 2 0,01599 CcC
Camarosa convencional 2 001216 CcC
Camino Real organico 3 0,00000 CRO
Camino Real orgénico 3 0,02104 CRO
Camino Real orgénico 3 0,01751 CRO
Camarosa orgénico 4 0,01194 Cco
Camarosa orgénico 4 0,01525 Cco
Camarosa orgéanico 4 0,00532 CcoO
Camino Real convencional 1 0,00005 CRC
Camino Real convencional 1 0,00003 CRC
Camino Real convencional 1 0,01169 CRC
Camarosa convencional 2 0,00570 CcC
Camarosa convencional 2 001775 CcC
Camarosa convencional 2 0,01330 CcC
Camino Real organico 3 0,00018 CRO
Camino Real organico 3 001654 CRO
Camino Real organico 3 0,03369 CRO
Camarosa organico 4 002138 CcoO
Camarosa orgénico 4 0,01572 Cco
Camarosa orgénico 4 0,02198 Cco

Resultados obtidos na analise dos Fendlicos poEKIIEM.
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